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Vorwort 
Die Idee zu dieser Arbeit kam mir Anfang 2000 als ich ein Vortragsthema für den GVC-
Fachausschuss „Grenzflächen“ benennen musste. Das Ende 1998 angeschaffte Pendent-Drop-
Tensiometer diente in dem damaligen Forschungsvorhaben nur zur unterstützenden Erklärung 
der Stofftransportbefunde, die in einer Rührzelle gewonnen wurden. Von der Idee, das Pendent-
Drop-Tensiometer als Miniaturstoffaustauschzelle zur Beschreibung des Stofftransfers an der 
fluiden Phasengrenze zu nutzen, war man weit entfernt, sodass sich kein finanzierendes 
Forschungsprojekt diesem Thema widmete.  
Die Bearbeitung des DFG-Forschungsthemas „Tensiometrische und polarographische 
Untersuchungen von Tensiden in Systemen der Metallsalzextraktion“ ab April 2000 schaffte 
aufgrund der inhaltlichen Überschneidungen die Rahmenbedingungen zur Realisierung dieser 
Arbeit. Leider blieb es mir versagt, das DFG-Projekt meinem Vorhaben anzupassen. Deshalb 
hatte ich lediglich die Möglichkeit der erweiterten xperimentellen Untersuchungen, nachdem 
die Firma SINTERFACE das vorhandene Pendent-Drop-Tensiometer im Frühjahr 2002 
entsprechend der geplanten Versuchsreihen kostengünsti  umgerüstet hatte. Mit der Bearbeitung 
des theoretischen Teils und der Auswertung der Experimentaldaten konnte ich erst nach meinem 
Ausscheiden als wissenschaftlicher Mitarbeiter Mitte 2003 beginnen. 
Zu Beginn meiner Beschäftigung mit dem Thema dieser Arbeit war eigentlich nie eine so 
detaillierte Dokumentation wie die vorliegende geplant. Vielmehr wollte ich anhand von 
experimentellen Untersuchungen lediglich die Eignung der Pendent-Drop-Tensiometrie für 
Stofftransportuntersuchungen im Miniaturmaßstab demonstrieren. Es sollte zwar keine rein 
prosaische Interpretation von Messdaten erfolgen, doch wollte ich nur ein einfaches Modell zur 
Deskription der Adsorptionsisothermen und der Adsorpti nskinetiken verwendet werden. 
Schließlich kann man nur durch die Abbildung der Messdaten mittels eines physikalischen bzw. 
chemischen Modells zeigen, dass man das betrachtete System verstanden hat. Beim 
Zusammenschreiben und Modellieren zeigte sich aber, dass mit zunehmendem Verständnis die 
Wissenslücken immer größer wurden und neue Fragestellung n auftraten. 
Zunächst war ich von der Eignung der in der Literatu  dargestellten Extraktionsgleichgewichte 
ausgegangen. Vor diesem Hintergrund sind auch die nur halbherzig durchgeführten 
Extraktionsversuche zu verstehen - diese hatten eigentl ch nur eine Kontrollfunktion. Die 
Vorwort 
Auswertung der Literaturdaten zeigte jedoch, dass die veröffentlichten Gleichgewichtskonstanten 
wegen ihrer Abhängigkeit von dem verwendeten Verdünnungsmittel und der 
Ionenkonzentrationen nicht übertragbar waren. 
Auch die unterschiedlichen reaktionskinetischen Ansätze zur Beschreibung des Stofftransportes 
bei der Extraktion des Zinks mit HDEHP deuteten auf ein geringes Verständnis der 
Stofftransportvorgänge über die fluide Phasengrenze. Daher habe ich bewusst versucht, meine 
experimentellen Studien der dynamischen Grenzflächenspannung auf eine breite Datenbasis zu 
stellen. Mein Ziel war es hierbei nicht, eine detaillierte Analyse anzufertigen, sondern eine 
fundamentelle Studie, die elementare Einflussfaktoren und Transportmechanismen offenbart. Ich 
hoffe mit meiner Arbeit, den Anstoß zu weiteren konkretisierenden Projekten, die trotz 
notwendiger Spezialisierung die ganzheitliche Sicht nicht aus den Augen verlieren sollten, geben 
zu können.  
In dieser Arbeit wurde die Anwendbarkeit der Pendent-Drop-Tensiometrie für die 
Transportuntersuchungen bei der Extraktion dargestellt. Neben dem Gewinn detaillierter 
Systeminformationen ist bei dieser Technik vor allem der geringe Chemikalienbedarf bedeutsam. 
So habe ich trotz der durch die Wiederholungen bedingten doppelten Ansätze für jede Phase 
weniger als 10 Litern an organischer bzw. wässriger Lösung benötigt. 
Wie bei jeder Arbeit so ist auch diese nicht ohne die Unterstützung anderer ausgekommen. Zwar 
war wegen der für meine ehemaligen Kollegen exotischen Ausrichtung meiner Arbeit die 
fachliche Unterstützung eher gering, aber es herrschte am damaligen Lehrstuhl für 
Umweltverfahrenstechnik eine angenehme Arbeitsatmosphäre. 
Mein Dank gilt Prof. Dr.-Ing. Härtel, der meine experimentellen Untersuchungen ermöglicht 
und die Umsetzung meiner Ideen letztlich als promotionsfähig erachtet hat. Für die 
wohlwollende und würdigende Begutachtung danke ich Prof. Dr. techn. Bart. Meinen 
besonderen Dank zolle ich Dr. Miller, dessen wissenchaftliches Wirken der Ausgangspunkt 
meiner Arbeit war, der meine Arbeit durch Verbesserungsvorschläge wesentlich bereichert und 
dessen persönliches Engagement die Akzeptanz dieser Arb it gefördert hat. Dr.-Ing. Raatz ist es 
zu verdanken, dass der vorliegende Schriftsatz inhaltlich transparenter geworden ist. 
Den größten Dank schulde ich aber meiner Frau Peggy Neuber für das entgegengebrachte 
Verständnis und Vertrauen. Sie hat mich nicht nur stets ermuntert diese Arbeit fortzuführen, 
sondern mir auch die Wochenendtätigkeiten im Labor sowie den großen Zeitaufwand für die 
theoretischen Betrachtungen und die Niederschrift nachgesehen.  
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1 Einleitung 
Mit zunehmender Bedeutung der Flüssig-Flüssig-Extraktion als thermisches Trennverfahren in 
der Aromaten-Chemie, in der Hydrometallurgie, in der Aufarbeitung von Kernbrennstoff und in 
der neueren Zeit in der Biotechnologie, in der Pharmazie und Wasseraufbereitung haben die 
Forschungsaktivitäten auf diesem Gebiet deutlich zugenommen [1]. Während früher die 
Hauptaugenmerke der Auswahl von Extraktionsmitteln für ein bestehendes Trennproblem und 
deren Extraktionskinetik sowie der Minimierung des Scale-Up-Risikos von Extraktoren auf der 
Basis empirischer oder simplifizierter physikalisch-p änomenologischer Modelle galten, so 
stehen heute Computersimulationen zur Beschreibung der einzelnen Vorgänge bei der dispersen 
Extraktion und die Messtechniken zur Bereitstellung der zugehörigen Daten bzw. zur Abbildung 
der extraktiven Transportprozesse im Vordergrund. 
Bei der modellhaften Wiedergabe der Flüssig-Flüssig-Extraktion in Extraktionsapparaten bzw. 
der Prognose von Betriebsverhalten und Trennleistung resultieren die Schwierigkeiten aus der 
Beschreibung der Fluiddynamik, des Stofftransportes und deren wechselseitigen Kopplung.  
Den einfachsten Modellen zur Beschreibung des kontinuierlichen Phasenkontaktes liegt die 
Annahme zugrunde, dass alle fluiden Teilchen die gleiche Verweilzeit im Extraktor aufweisen. 
Bei Gegenstromextraktionskolonnen zeigte sich, dass ie e Annahme der Pfropfenströmung zu 
viel zu hohen Stoffübergangskoeffizienten führte, weil die unbedachte Längsvermischung bei 
technischen Kolonnen die wirksame Kolonnenhöhe um bis zu 60-75 % reduzieren kann [2]. Zur 
Beschreibung der axialen Vermischung in Gegenstromkontaktern verwendete man daher 
zunächst das Stufenmodell und berücksichtigte die Längsvermischung über den 
Stufenwirkungsgrad, ehe man die phänomenologischen Modelle der Rückvermischung 
entwickelte. Die Rückvermischung ist eine Möglichkeit der axialen Dispersion. Bei dieser wird 
vorausgesetzt, dass die Konzentrationen in einer axialen Ebene gleich sind [3]. 
Da zum einen bei den Modellen der axialen Vermischung die quantifizierenden Parameter nur 
als integrale Größen einfließen und die Stoffaustauschraten sowie die hydrodynamischen 
Parameter als Funktion der mittleren Tropfengröße ausgedrückt werden [4], geht man in der 
neueren Zeit zur polydispersen Modellierung über, bei der die tropfengrößenabhängigen 
Stoffaustauschraten und Geschwindigkeiten für die einzelnen Klassen einer Größenverteilung 
berücksichtigt werden, welche über die instationäre Tropfenbilanz ermittelt werden [5,6]. Diese 
Tropfenbilanz wird aus den konvektiven, den dispersiv n Transporttermen und einem Quellterm, 
der den Beitrag von Koaleszenz und Zerfall zu den einzelnen Tropfenklassen impliziert, 
gebildet. Während für die Phasenneubildungsprozesse der Koaleszenz und des Tropfenzerfalls 
sowohl empirische Ansätze [7,8] wie auch physikalisch fundierte Modelle [9,10] existieren, sind 
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die Korrelationen zur Beschreibung des Stofftransportes am Einzeltropfen [3,11] oder im 
Tropfenschwarm [12,13] empirischer Natur. 
Der mangelnde Kenntnisstand des Stofftransportes bei der Flüssig-Flüssig-Extraktion hat dazu 
geführt, dass die Deutsche Forschungsgemeinschaft zunächst das Schwerpunktprogramm       
SPP 728 „Transportprozesse über fluide Phasengrenzen“, w lches sich in erster Linie mit der 
Untersuchung des Stofftransportes, deren Einflussfaktoren und der Entwicklung geeigneter 
Messmethoden beschäftigte [14], ins Leben rief. Das n chfolgende Schwerpunktprogramm     
SPP 1105 „Nichtgleichgewichtsprozesse in Flüssig-Flüssig-Systemen“ widmete sich neben der 
experimentellen Untersuchung des Stofftransportes seiner Simulation mittels CFD-Techniken 
auf der Basis kontinuummechanischer Ansätze und der molekulardynamischen Simulation. 
Bei den Techniken der Stofftransportuntersuchungen über die fluiden Phasengrenzen während 
der Flüssig-Flüssig-Extraktion kann man mehrere prinzipielle Methoden unterscheiden. Die eine 
erlaubt nur die Bestimmung der gemittelten Konzentrationen in den beiden Volumenphasen, die 
andere ermöglicht die Ermittlung der Konzentrationsprofile in den Phasen und eine weitere 
erfasst die Änderung der Grenzflächeneigenschaften im Zuge des Stofftransfers über selbige. Mit 
diesen Messmethoden lassen sich sowohl der Stofftransport über ebene Phasengrenzflächen wie 
auch über gekrümmte am Einzeltropfen oder in Tropfenschwärmen untersuchen.  
Das fundamentale Unterscheidungsmerkmal der verschiedenen Versuchsanordnungen ist die 
Beweglichkeit der beiden Phasen. Während in bewegten Systemen die Reaktionskinetik und der 
integrale Stofftransport, d. h., es werden Stoffdurchgangs- oder Stoffübergangskoeffizienten 
ermittelt, untersucht werden, steht bei den Untersuchungen in ruhenden Systemen der diffusive 
und sorptive Stofftransport bzw. der Phasendurchtritt im Vordergrund. 
Zur Untersuchung des Stoffübergangs an ebenen Phasengrenzflächen oder der Reaktionskinetik 
wird eine speziell konzipierte Rührzelle verwendet. Diese erlaubt es, den transportlimitierten 
Bereich an der linearen Strömungsabhängigkeit und den reaktionslimitierten an der 
Strömungsunabhängigkeit zu indizieren. Neben der Bestimmung der Reaktionskinetik wird diese 
Zelle zur Ermittlung des Einflusses tensidischer Adsorbatschichten auf den Stofftransport und 
zur Identifizierung von Grenzflächeninstabilitäten verwendet [15].  
Lange Zeit wurden für die Stofftransportmodellierung in Extraktionskolonnen die 
Austauschraten direkt aus den gemessenen Konzentratio sänderungen für die disperse und 
kontinuierliche Phase berechnet [3]. Beim Scale-Up zeigte sich jedoch ein starker Einfluss der 
axialen und radialen Vermischungseffekte [16,17].  
Um den Einfluss des Kolonnentyps und der Einbauten auf den Stofftransport zu untersuchen, 
werden Säulen eingesetzt, in die ein oder mehrere Einbausegmente eingelassen sind. Zur 
Ermittlung grundlegender stofflicher und fluiddynamischer Parameter des Stofftransportes 
kommen Tropfensäulen und Venturi-Rohre zum Einsatz [18,19]. Während in Tropfensäulen die 
Stoffaustauschdauer durch die Kolonnenhöhe eindeutig festgelegt ist, kann im Venturi-Rohr die 
Verweilzeit eines Tropfens oder Tropfenschwarms belie ig gewählt werden.  
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Für die Analyse der Transportmechanismen am ruhenden fixi rten Tropfen werden verschiedene 
Messapplikationen verwendet. Das Dilemma der meisten Messtechniken ist ihre 
Eingeschränktheit auf bestimmte Stoffsysteme. So können die Schattenbild- und 
Schlierenmethode, die die Dichteabhängigkeit der Lichtbrechung nutzen, nicht für geringe 
Dichtegradienten genutzt werden [20], auch sind die durch die Konzentrationsverschiebungen 
bedingten Phasenverschiebungen des Brechungsindizes in den meisten Stoffsystemen für die 
Interferometrie zu gering. Außerdem können sie nur zur Untersuchung der 
Konzentrationsverteilung außerhalb des Tropfens verwendet werden [21,22]. Für die 
Regenbogenrefraktometrie als Messtechnik der Konzentrationsänderung im Tropfeninneren 
muss ebenfalls die Änderung der Brechungsindizes hinreichend groß sein [23].  
Eine weitere Möglichkeit Konzentrationsprofile im Tropfeninneren und an der Phasengrenze zu 
messen, ist die Wahl eines Fluoreszenzfarbstoffes als Reaktivkomponente bei der 
Reaktivextraktion [24] oder als Tracer bei der physikalischen Extraktion [25], der mittels eines 
Lasers angeregt wird. Konzentrationsprofile in den Volumenphasen können durch Zusatz von 
Farbindikatoren bei der Metallsalzextraktion erfasst werden [24]. 
Für die Ermittlung der Wechselwirkungen zwischen Tensid und Metallion bei der 
Metallsalzextraktion, sowie zur Aufklärung von Orienti rungseffekten werden auch 
polarographische Methoden eingesetzt [26]. Der Nachteil der polarographischen Untersuchungen 
ist, dass die Resultate am Quecksilbertropfen nicht zwingend auf die extraktiven Systeme 
übertragen werden können. 
Anders als bei den optischen Messverfahren werden bei den tensiometrischen Verfahren keine 
Konzentrationsprofile sondern die zeitlichen Änderungen der Grenzflächenspannung 
experimentell ermittelt. Diese dynamische Grenzflächenspannungsänderung ist eine konsekutive 
Größe der Stoffaustauschvorgänge an der Phasengrenze.  
Prinzipiell gelten für die tensiometrischen Untersuch ngsmethoden die Probleme der stofflichen 
Beschränktheit nicht, jedoch sind die Grenzflächenspa nungsmessungen für 
nichtgrenzflächenaktive Stoffsysteme nicht aussagekräftiger als Dichte- oder 
Viskositätsmessungen in den jeweiligen Volumenphasen, da sich die Grenzflächenspannung nur 
aufgrund der Zusammensetzung der Volumenphasen ändert. Für die Untersuchung 
grenzflächenaktiver Systeme gilt hingegen, dass schon kleine Konzentrationsänderungen wegen 
der Anreicherung in der Phasengrenze eine signifikate Änderung der Grenzflächenspannung 
induzieren.  
Neben den kinetischen Informationen kann man mittels nsiometrischer Messtechniken für 
grenzflächenaktive Stoffsysteme die Adsorptionsisothermen und die dilatativen Größen der 
Grenzflächenrheologie bestimmen. 
Die Kenntnis der Adsorptionsisothermen ist zur Beschreibung der Adsorptionskinetik bzw. des 
Stofftransfers an und über die Phasengrenze unerlässlich, da im Fall eines 
diffusionskontrollierten Stofftransportes mit Hilfe der Adsorptionsisotherme der Transportschritt 
der sorptiven Anreicherung in der Phasengrenzfläche und für den Fall einer kinetischen 
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Sorptionshemmung dieser mittels eines kinetischen Asatzes, der sich konsistent im 
Gleichgewichtsfall in die entsprechende Adsorptionsisotherme überführen lässt, beschrieben 
wird [27].  
Die Dilatationsrheologie - selbst eine Folgeerscheinung der Adsorptionsprozesse - hat neben der 
Scherrheologie eine große Wirkung auf das Verformungsverhalten der Phasengrenze [28,29] und 
beeinflusst auf diese Weise in Extraktionsprozessen nicht nur die Strömungsprofile der dispersen 
und kontinuierlichen Phase sondern auch die Phasenneubildungsvorgänge Koaleszenz und 
Zerfall. Diese Vorgänge prägen ihrerseits maßgeblich den Stofftransport im extraktiven 
Zweiphasensystem. 
Grundlage der Interpretation der tensiometrischen Mssreihen bilden Modelle zur Beschreibung 
der Isothermen und der Kinetik, aus denen dann auch Wechselwirkungen bzw. 
Orientierungseffekte abgeleitet werden können. Diese Größen sind nicht direkt messbar, sondern 
ergeben sich durch Fitting des zugrundegelegten Modells. 
Nach Miller et al. [30] gibt es verschiedene tensiometrische Versuchsanordnungen, die für das 
Studium der Adsorptionsvorgänge an der Flüssig-Flüssig-Phasengrenze gut geeignet sind. 
Während bei der Tropfenvolumenmethode hydrodynamische Effekte den Messerfolg 
erschweren, existiert für die Methode des wachsenden Tropfens erst seit kurzer Zeit ein 
kommerzielles Gerät [31]. Das Prinzip des rotierenden Tropfens ist durch seinen kleinen 
Anwendungsbereich und das des statischen Tropfenvolumens durch seinen hohen Zeitaufwand 
limitiert.  
Die Methode des hängenden Tropfens ist zwar für kurze Adsorptionszeiten im 
Millisekundenbereich bis zu wenigen Sekunden wegen d r Tropfenerzeugung und der damit 
verbundenen Tropfenbewegung ungeeignet, doch die kommerzielle Verfügbarkeit und vor allem 
die Möglichkeit, Tropfenrelaxationsexperimente zur Ermittlung der dilatationsrheologischen 
Parameter durchzuführen, lassen die Pendent-Drop-Tensiometrie als ein ausgezeichnetes 
Instrumentarium für die Stofftransportuntersuchungen b i der Metallsalzextraktion erscheinen. 
Die Schwäche der zeitlichen Diskretisierung schneller Transportprozesse im 
Millisekundenbereich ist zudem aus verfahrenstechnischer Sicht irrelevant, da man bei solchen 
Transfer- oder Reaktionsraten die verfahrenstechnisen Berechnungen auf der Basis von 
Gleichgewichtsdaten durchführt. 
Will man sich der Metallsalzextraktion tensiometrisch nähern, muss man sich von dem Vorurteil 
befreien, dass Tenside oder Detergentien in Wasser gelöste grenzflächenaktive Moleküle sind. 
Vielmehr sind es Moleküle, die aufgrund ihrer hydroph ben und hydrophilen Gruppen, die 
räumlich getrennt sind, prinzipiell sowohl in der wässrigen wie auch in der organischen Phase 
gelöst sein können. Es handelt sich somit bei denen für die Metallsalzextraktion eingesetzten 
flüssigen Ionenaustauscher um Tenside, die eine sehr hohe Löslichkeit für die organische Phase 
aufweisen. Daher treten in der organischen Phase ähnliche Effekte wie die für die wässrige Phase 
eingehend untersuchten auf.  
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Die bisherigen Studien der grenzflächenaktiven Eigenschaften von Ionenaustauschern 
beschränken sich auf Gleichgewichtsuntersuchungen; B trachtungen der dynamischen Prozesse 
an der Phasengrenze fehlen. Deshalb stehen in dieser Arb it neben den Extraktions- und 
Adsorptionsgleichgewichten vor allem die Adsorptionski etiken und die Dilatationsrheologie bei 
der Metallsalzextraktion im Vordergrund. 
Da wegen der geringen Löslichkeit des Extraktionsmittels in der wässrigen Phase und der 
Unlöslichkeit der Metallsalze im organischen Verdünnu gsmittel von der Phasengrenze als 
Reaktionsort ausgegangen werden kann, entsprechen di  Transportschritte bei der 
Metallsalzextraktion denen einer heterogenen Reaktion. Modellrechnungen unter dieser Prämisse 
haben diese Annahme für den Kationenaustauscher Di(2-ethylhexyl)phosphorsäure - kurz 
HDEHP - bestätigt [32]. Dieser wird wegen seiner industriellen Relevanz und der Vielzahl 
verfügbarer Daten [19,33,34] sowie der ausgeprägten Grenzflächenaktivität [35], die für das 
tensiometrische Vermessen wegen der hohen Konzentratio ssensitivität besonders bedeutsam ist, 
für die experimentelle Untersuchung der Zinkextraktion in dieser Arbeit verwendet.  
In der Praxis wird der Kationenaustauscher HDEHP bei d r Metallsalzextraktion aus 
schwefelsauren Lösungen eingesetzt. Von wirtschaftlicher Bedeutung sind die Anreicherung von 
Seltenenerden, die Kobalt-Nickel-Trennung, die Aufbereitung von Uran, die 
Vanadiumextraktion und die Zinkextraktion [34].  
Industriell nutzt man die Grenzflächenaktivität von HDEHP als Bestandteil von 
Trennmittelzubereitungen bei der Herstellung transprenter Acrylglasplatten. Da sich das 
Natriumsalz dieser Organophosphorsäure durch eine starke Grenzflächenaktivität auszeichnet, 
wird es als Färbereihilfsmittel in der Textilindustrie beim Klotzen eingesetzt [36].  
In der wissenschaftlichen Forschung kommt vor allem der Zinkextraktion eine besondere 
Bedeutung zu, da sie der European Federation of Chemical Engineering als Testsystem für die 
Reaktivextraktion vorgeschlagen wurde [5,24]. 
2 Stand des Wissens 
Bei dem Stofftransport unterscheidet man zwischen Stoffübergang, der den Transport einer oder 
mehrerer Komponenten eines Gemisches innerhalb einer Phase bis an die Phasengrenze 
beschreibt, und Stoffdurchgang, der den Transport über die Phasengrenze in eine weitere Phase 
wiedergibt [37]. Die Triebkräfte für den Stoffübergang sind der Gradient des chemischen 
Potenzials einer Komponente und äußere Kraftfelder; im Fall wässriger Elektrolytlösungen kann 
dieses das elektrische Potenzialfeld sein [38]. Der Phasendurchtritt kann erst durch eine Reaktion 
ermöglicht werden und zusätzlich kann es zu einer Anreicherung der einzelnen Produkte und 

















Bild 1: Transportvorgänge bei der Metallsalzextraktion 
Wie einleitend erwähnt, trifft beides auf die Zinkextraktion mit dem Kationenaustauscher 
HDEHP zu. Somit ergeben sich als Transportschritte der Antransport und die Adsorption der 
Edukte, die Grenzflächenreaktion, die Desorption und der Abtransport der Produkte (Bild 1). 
Findet keine chemische Reaktion statt, so erfolgt der Transfer über die Phasengrenze durch die 
physikalischen Transportmechanismen der Konvektion, Diffusion und Migration an die 
Phasengrenze bzw. von ihr weg und der sorptiven An- bzw. Abreicherung in der Phasengrenze.  
Da bei der Pendent-Drop-Methode die umgebende Phase ruht, kann ein konvektiver 
Transportterm nur aus der Vergrößerung oder Verkleinerung des Tropfenvolumens - also nicht 
durch die bei der dispersen Extraktion typischen Strömungen innerhalb und außerhalb der 
Tropfen - resultieren. 
In Abhängigkeit von der Polarität des Verdünnungsmittels liegt der Kationenaustauscher 
HDEHP für unpolare Aliphate in der organischen Bulkphase dimerisiert, in der Phasengrenze 
jedoch als Monomer vor [39]. Neben den Dissoziationsgleichgewichten ionogener Lösungen ist 
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vor allem die Bildung von inversen Mizellen in der o ganischen Phase je nach Art und 
Konzentration der Ionen bei der Extraktion mit HDEHP zu beachten [40].  
Da es sich bei dem Kationenaustauscher HDEHP um ein Tensid handelt, können prinzipiell auch 
für Tenside typische Effekte wie Aggregation und Clusterbildung in der Phasengrenzschicht 
[41,42] oder Orientierungseffekte [43,44] auftreten. Die Existenz solcher Phänomene wird auf 
Basis von physikalisch begründeter Adsorptionsisothermen bzw. analoger kinetischer Ansätze 
postuliert und aufgrund eines besseren Datenfittings validiert.  
Die Grundlage aller nachfolgenden Beschreibungen des Gl ichgewichtes, der Kinetik und der 
Rheologie der Phasengrenze bildet die Gibbs´sche Vorstellung der Trenngrenze zwischen zwei 
koexistierenden Phasen, wonach die dreidimensionale Phasengrenze auf eine zweidimensionale 
Grenzfläche reduziert wird. Das sich üblicherweise in der Grenzflächenschicht ausbildende 
Konzentrationsprofil wird dazu durch die Ausdehnung der beiden Phasen bis zur Grenzfläche 
und dem damit verbundenen Konzentrationssprung ersetzt (Bild 2a). Die Lage der 
Phasengrenzfläche ist dabei willkürlich und so gewählt, dass in Abwesenheit grenzflächenaktiver 
Stoffe, die Grenzflächenkonzentration identisch Null ist [45,46].  
Bild 2: Zusammenhang Phasengrenze und Gibbs´sche Grenzfläche 
Während sich für den Fall nichtgrenzflächenaktiver Stoffe das Konzentrationsprofil in der 
Phasengrenzschicht monoton verhält, durchläuft es für grenzflächenaktive Substanzen infolge 
der Adsorption ein lokales Maximum (Bild 2b) [47]. Diese Anreicherung kann entsprechend der 
Gibbs´schen Modellvorstellung für den einfachen Fall des Gleichgewichtszustandes an einer 
Wasser-Öl-Phasengrenze über die Stoffmengenbilanz ausgedrückt werden:  
oowwsowsges VcVcAnnnn ⋅+⋅+⋅Γ=++=       (1) 
In der Gibbs´schen Thermodynamik der Phasengrenze wird diese als eine eigenständige Phase 
interpretiert, deren Eigenschaften zum einen durch die Attribute der beiden angrenzenden 
Phasen, die sich in der Grenzflächenspannung bei Fehlen grenzflächenaktiver Substanzen 
ausdrücken, und zum anderen durch die Grenzflächenkonzentration, die neben der 
Grenzflächenspannung auch die Grenzflächenrheologie entscheidend beeinflusst, bestimmt sind. 
Für die modellhafte Beschreibung der stationären Grenzflächenspannung mittels der 
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Gibbs-Duhem´schen Gleichung für den Fall der konstanten Temperatur und des konstanten 
Drucks ergibt, 
∑∑ Γ−ℜ≈Γ−ℜ= iiii cTaT lndlnddγ        (2) 
unerlässlich. Sie verknüpft die Änderung der Grenzflächenspannung mit den Änderungen der 
Konzentrationen bzw. Aktivitäten in den Bulkphasen. Als Unbekannte in dieser Beziehung steht 
noch die Grenzflächenkonzentration. Diese wird über die Adsorptionsisothermen mit den 
Konzentrationen bzw. Aktivitäten in den Bulkphasen korreliert. 
Auch für die Interpretation der dynamischen Grenzflächenspannung mittels sorptions- bzw. 
diffusionskinetischer Ansätze nutzt man diese Grundbeziehung, wobei man alle 
thermodynamischen Größen der Definition Gl. (2) durch die entsprechenden zeitabhängigen 
Größen ersetzt: 
∑∑ Γ−ℜ≈Γ−ℜ= )(lnd)()(lnd)()(d ,, tctTtatTt subiisubiiγ      (3) 
Entsprechend dem Axiom der Thermodynamik von Nichtgleichgewichtsprozessen setzt man für 
diese Beziehung ein lokales Gleichgewicht zwischen d r Grenzfläche und der angrenzenden 
Volumenphase, auch Subsurface genannt, voraus [30]. Während die Aktivitäten bzw. 
Konzentrationen an der Subsurface sich aus den Transportgleichungen des Stoffübergangs 
ergeben, muss die Grenzflächenkonzentration entweder über einen sorptionskinetischen Ansatz 
oder eine Adsorptionsisotherme mit den Aktivitäten bzw. Konzentrationen der Subsurface 
korreliert werden. Wie in der Einleitung erwähnt, wird der sorptionskinetische Ansatz 
entsprechend dem Adsorptionsisothermentyp gewählt, da die Isotherme den stationären Fall des 
sorptionskinetischen Ansatzes darstellt. 
Grundlage der 2-dimensionalen Grenzflächenrheologie bildet das viskoelastische Verhalten von 
Adsorptionsschichten. Dieses Verhalten kann in Form einer Grenzflächenspannungsänderung als 
Antwort auf Scherung und Dilatation der Phasengrenzfläche abgebildet werden; 
Grenzflächenspannungen reiner Flüssigkeiten ändern sich im Zuge von Deformationen nicht 
[48]. Da die Grenzflächendilatationsrheologie über Grenzflächenspannungsänderungen erfasst 
wird, beeinflussen die Isothermen und die Kinetik der Adsorption selbstverständlich die 
rheologischen Eigenschaften der Phasengrenze. 
Für die Interpretation der tensiometrischen Untersuchungen der Extraktion von Zink mit HDEHP 
ist die Kenntnis der Reaktionsmechanismen und der Stoffdaten unerlässlich; insbesondere die 
Reaktionsmechanismen erlauben eine Abschätzung der tensiometrisch relevanten Komponenten. 
Um die Qualität dieser vergleichsweise neuen Stofftransportuntersuchungsmethode beurteilen zu 
können, müssen die bisherigen Erkenntnis über den Stofftransport und den Stoffdurchgang bei 
der Zinkextraktion dargestellt werden. 
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2.1 Adsorptionsgleichgewicht 
Die Kenntnis des Einkomponentenadsorptionsgleichgewichtes ist für die Beschreibung des 
Mehrkomponentenadsorptionsgleichgewichtes unerlässlich, da zum einen die Parameter der 
Einkomponentenadsorption in diese Beziehungen einfli ßen und zum anderen die 
Mehrkomponentenadsorption in der Regel eine Generalisierung der Einkomponentenadsorption 
darstellt, also mehr oder weniger aus ihr abgeleitet wird. 
2.1.1 Einkomponentenadsorption 
Die wichtigsten und am häufigsten eingesetzten Isothermen für fluide Phasen sind die Langmuir- 
und Frumkin-Isothermen. Die Langmuir-Isotherme ist für die Adsorption von Gasen an 
Feststoffoberflächen entwickelt worden. Sie berücksichtigt den Platzbedarf der adsorbierten 
Moleküle in einer monomolekularen Adsorptionsschicht auf einer homogenen Oberfläche, wobei 










          (4) 
Die beiden Fittingparameter der Langmuir-Isotherme sind der Adsorptionskoeffizient und die 
maximale Grenzflächenkonzentration. Diese Grenzflächenkonzentration ist nicht identisch mit 
der Grenzflächenkonzentration der kritischen Mizellbildung. 
Bei der Frumkin-Isotherme finden laterale Wechselwirkungen in der Adsorptionsschicht 
Berücksichtigung (Dipol-Dipol-, Coulomb- und Dispersionskräfte), wobei jedoch der Einfluss 
der elektrochemischen Doppelschicht auf das Adsorptionsvermögen vernachlässigt wird [50]. 
Bei der Adsorption nichtionischer Tenside stellt der entsprechende Wechselwirkungskoeffizient, 
sobald er negative Werte annimmt, einen reinen Fittingparameter ohne physikalischen 











        (5) 
Die beiden anderen Fittingparameter sind der Langmuir-Isothermen analog. Ist der 
Wechselwirkungskoeffizient identisch Null, so geht die Frumkin-Isotherme in die Langmuir-
Isotherme über. 
Es handelt sich bei beiden Isothermen um nichtionische Isothermenmodelle, deren Fitting-
Parameter für ionische grenzflächenaktive Substanzen eine starke Abhängigkeit von der 
Ionenstärke aufweisen [52]. Da die Langmuir-Isotherme nur ein zweiparametriges Fitting 
erlaubt, ist die Anpassungsgenauigkeit an experimentell  Befunde schlechter als bei der 
Frumkin-Isotherme, die ein dreiparametriges Fitting ermöglicht. Dies gilt vor allem bei geringen 
Konzentrationen grenzflächenaktiver Substanzen. So zeigen Hsu et al. [27,53] am Beispiel der 
Adsorption von Oktanol und Polyethylenglykolakylethrn an einer Wasser-Luft-Phasengrenze, 
2 Stand des Wissens 10 
dass die Frumkin-Isotherme die experimentellen Daten im geringeren Konzentrationsbereich 
deutlich besser wiedergibt.  
Zusammen mit der Beschreibung Gl. (2) ergibt sich für die Grenzflächenspannung im 
Gleichgewichtszustand infolge der Adsorption einer Komponente nach Langmuir: 
( ) ( )Θ−Γℜ+=⋅+Γℜ−= ∞∞ 1ln1ln ,0,0 LLL TcKT γγγ      (6) 
Für die Frumkin-Isotherme ist kein analytischer Ausdr ck für die Grenzflächenspannung als 
Funktion der Bulkphasenkonzentration möglich, stattdessen muss das nichtlineare 
Gleichungssystem, das die Gleichung  
( )[ ]221,0 1ln Θ⋅+Θ−Γℜ+= ∞ BT Fγγ         (7) 
zusammen mit der Gleichung Gl. (5) bildet, gelöst werden. Als zusätzliche Größe wird in diesen 
Beziehungen die Grenzflächenspannung ohne Zusatz von grenzflächenaktiven Substanzen 
benötigt. 
Während die bisher vorgestellten Adsorptionsisothermen von monomeren Tensidschichten 
ausgehen, leiten Fainerman et al. [41,42,54] einen neuen Isothermentyp ausgehend von der 
Buttler-Gleichung für das chemische Potenzial der einzelnen Spezies in der Phasengrenze, die 
aus der freien Gibbs´schen Enthalpie der Phasengrenze als partielle molare Größe berechnet 
wird, über die Gleichgewichtsbedingung der Gleichheit der chemischen Potenziale in der 
Phasengrenze und der Bulkphase her. Neben der klassischen Beschreibung des chemischen 
Potenzials wird so zusätzlich der Beitrag der partiellen Grenzflächenenergie als Produkt aus der 
Grenzflächenspannung und des partiellen molaren Platzbedarfs berücksichtigt. Das chemische 
Potenzial der polymeren Aggregate bestimmen sie aus der Vervielfachung des chemischen 
Potenzials der Monomere entsprechend der Anzahl der an der Aggregation beteiligten 
Monomere. Für den einfachsten Fall der Gleichheit aller Tensidaggregate und der Vorgabe 
kleiner Aggregate, für die der partielle molekulare Platzbedarf analog der Vorgehensweise beim 
















































































































ω   (9) 
Dieses Modell erlaubt eine deutlich bessere Anpassung an die experimentellen Befunde als die 
klassische Frumkin-Isotherme [41], da die Anzahl der Anpassungsparameter um die 
Aggregationszahl und den partiellen molekularen Platzbedarf des Monomers erhöht wird. Die 
kritische Aggregationsgrenzflächenkonzentration entspricht formal der maximalen 
Grenzflächenkonzentration im Langmuir- bzw. Frumkin-Modell. Das Modell kann problemlos 
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unter Berücksichtigung der physikochemischen Konsistenz um weitere Aggregationsformen 
erweitert werden, wobei pro Aggregationsform zwei neue Fittingparameter resultieren.  
Ähnlich wie beim Aggregationsmodell leiten Fainerman et al. [43,44,55] über den partiellen 
molaren Platzbedarf unterschiedlicher Tensidorientierungen ausgehend von der Buttler-
Gleichung eine weitere Isotherme her, bei der vom Prinzip gegenüber dem Aggregationsmodell 
die Aggregate durch Tenside verschiedener Orientierungen ersetzt sind. Deshalb ist die Anzahl 
der Anpassungsparameter identisch.  
Um die Bedeutung der Gegenionen bei ionischen Tensid  zu erfassen, wird in der Gibbs´schen 
Adsorptionsgleichung neben dem tensidischen Ion das Gegenion berücksichtigt [52,56]. Auf 
diese Weise lassen sich die Langmuir- und die Frumkin-Isotherme auch für den Fall von 
Elektrolytzusatz anwenden.  
Am Beispiel von Salzen und anionischen Tensiden gleicher Wertigkeiten demonstrieren Prosser 
et al. [52] die prinzipielle Vorgehensweise. Zur Beschreibung des Einflusses der 
elektrochemischen Doppelschicht auf das Adsorptionsverhalten ionischer Tenside, werden die 
Adsorptionsisothermen nach Langmuir und Frumkin mittels eines Boltzmann-Faktors erweitert, 
wodurch die sich über die Doppelschicht ändernde Ion naktivität berücksichtigt wird. Die sich 
so ergebenden Langmuir-Davies- bzw. Frumkin-Davies-Isothermen können in Kombination mit 
der Ionen-Involvierung bei der Gibbs´schen Adsorptinsgleichung die 
Gleichgewichtsgrenzflächenspannung, ohne dass die klassischen Fittingparameter der Langmuir- 
und Frumkin-Isotherme sich stark mit der Ionenkonzentration ändern, wiedergeben. Es zeigt sich 
auch hier, dass die Berücksichtigung von Wechselwirkungen in der Adsorptionsschicht 
(Frumkin-Davies-Isotherme) eine bessere Übereinstimmung von Theorie und Experiment liefert 
[55]. Weil das Grenzflächenpotenzial eine Funktion der Grenzflächenkonzentration ist, wird das 
Grenzflächenpotenzial unter Zugrundelegung eines Modells zur Beschreibung des 
Potenzialverlaufs in der elektrochemischen Doppelschicht über die Grenzflächenladungsdichte 
bestimmt. Über die zugehörige Isotherme, die die Grenzflächenkonzentration mit der 
Tensidkonzentration in der Bulkphase korreliert, wird das Grenzflächenpotenzial iterativ 
berechenbar. 
Wie Prosser et al. [56] am Beispiel der Adsorption verschiedener zwitterionischer Tenside an 
der Phasengrenze Wasser-Luft, die sie mit der Frumkin-Davies-Isotherme unter 
Berücksichtigung der verschiedenen Salzkonzentrationen abbilden, zeigen, ist die 
Übereinstimmung zwischen Experiment und Simulation für symmetrische und unsymmetrische 
Elektrolyte trotz der vereinfachenden Proportionalität zwischen der Tensid- und 
Gegenionenanreicherung recht gut. 
Borwankar et al. [57,58] leiten unter Verwendung der Gouy-Chapman-Theory für die diffuse 
elektrochemische Doppelschicht und unter den Prämissen, dass das Grenzflächenpotenzial in 
Abwesenheit grenzflächenaktiver Substanzen identisch Null ist und keine Anreicherung von 
Gegenionen in der starren elektrochemischen Grenzschicht erfolgt, für einwertige Tenside und 
Salze einen analytischen Ausdruck für die Gleichgewichtsgrenzflächenspannung auf der Basis 
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der Frumkin-Davies-Isotherme her, der zusammen mit der Bestimmungsgleichung des 
Grenzflächenpotenzials das zu lösende Gleichungssystem bildet.  
Den Ansatz von Borwanker aufgreifend erweitern Fainerman et al. [59] das Aggregationsmodell 
um den Einfluss der elektrochemischen Doppelschicht. Dementsprechend weist die neue 
Isotherme bzw. Bestimmungsgleichung für die Grenzflächenspannung auch die Frumkin-Davies-
Form auf. 
Kalinin und Radke [60] ergänzen den Ansatz von Borwankar, indem sie die Anreicherung der 
Gegenionen in der starren elektrochemischen Doppelschicht berücksichtigen. Ihr analytischer 
Ansatz superponiert den Ansatz nach Borwankar für die Grenzflächenspannung und einen Term, 
der die Reduzierung der Grenzflächenspannung infolge der Gegenionenanreicherung in den 
Helmholtzschichten impliziert. Sie können mit ihrem Modell den Grenzflächenspannung-
Konzentrationsverlauf an einer Wasser-Luft-Phasengrenze für das anionische Tensid SDS bei 
Variation der NaCl-Konzentration im untersuchten Konzentrationsbereich gut wiedergeben. 
Warszynski et al. [61] modifizieren wiederum die Modellvorstellung von Kalinin dahingehend, 
dass sie zusätzlich eine Einlagerung der Gegenionen in die Tensidschicht gestatten. Die daraus 
abgeleiteten Gleichungen erlauben es, die Grenzflächenspannungen für SDS an der Wasser-Luft-
Phasengrenze noch besser zu fitten, wie sie am Simulat onsvergleich ihres Modellansatzes mit 
denen nach Borwankar und Kalinin zeigen. 
Kralchevsky et al. [62] demonstrieren, wie die Änderungen der Grenzflächenspannungen für 
verschiedene Tensid-Salzkompositionen und unterschiedlichen Isothermentypen beschrieben 
werden können. Die Änderung der Grenzflächenspannung beschreiben sie über die 
Tensidadsorption und den aus der Ionenanreicherung in der elektrochemischen Grenzschicht 
resultierenden elektrostatischen Grenzflächenspannungsanteil. Ihre Arbeit stellt letztlich die 
Verallgemeinerung des Ansatzes nach Borwankar dar.  
Eine völlig andere Methode zur Vorhersage der Gleichgewichtsgrenzflächenspannung von 
ionischen, nichtionischen und gemischten Tensidsystemen verwenden Mulqueen et al. [63,64]. 
Sie beschreiben mit Hilfe der molekularen Thermodynamik den Beitrag der van der Waals-
Wechselwirkungen und der elektrostatischen Wechselwirkungen am Grenzflächendruck bzw. 
der Grenzflächenspannungsänderung gegenüber den Reinstoffsystemen. Der 
Gleichgewichtszustand wird durch die Gleichheit der chemischen Potenziale beschrieben, wobei 
in das Potenzial der Phasengrenze der Grenzflächendruck einfließt. Diese Methode kann auch 
entgegen den zuvor beschriebenen Ansätzen die Grenzflächenspannung über die kritische 
Mizellbildungskonzentration beschreiben. Nachteilig ist allerdings die Anzahl der 
thermodynamischen Stoffparameter bzw. deren Verfügbarkeit. 
2.1.2 Mehrkomponentenadsorption 
Unter der Prämisse, dass der molekulare Platzbedarf einer Komponente unabhängig von der 
Adsorption weiterer Komponenten ist, kann eine Langmuir-Isotherme für ein 
Mehrkomponentensystem formuliert werden [65]: 











         (10) 
Die hierin enthaltene maximale Grenzflächenkonzentration ist wegen der Annahme mit jener der 
Einkomponentenadsorption identisch, andernfalls wäre sie eine Funktion der Zusammensetzung. 
Nimmt man vereinfachend an, dass der spezifische mol kulare Platzbedarf der verschiedenen 
grenzflächenaktiven Substanzen identisch ist, so entspricht die maximale 
Grenzflächenkonzentration des Gemisches jener der Einzelkomponenten. Auf diese Weise kann 
man aus den Beziehungen Gl. (2) und Gl. (10) einen Ausdruck analog der Gleichung Gl. (6) für 
















,0,,0 1ln1ln γγγ     (11) 
Obwohl diese Gleichung aufgrund ihrer Herleitung auf nichtionische Tensidmischungen 
beschränkt ist, gebrauchen Chang et al. [67] diesen Ansatz recht erfolgreich für die 
Modellierung der Adsorptionskinetik von ionischen ud nichtionischen Tensiden an der Wasser-
Luft-Phasengrenze. Auch Miyake et al. [35,68] und Szymanowski et al. [69] beschreiben mit 
diesem Ansatz die Grenzflächenaktivität der Di(2-ethylhexyl)phosphorsäure an der Wasser-Öl-
Phasengrenze. Unter der begründeten Voraussetzung, dass HDEHP in der Phasengrenze als 
Monomer von der organischen Seite und in Form des anionischen Restes von der wässrigen 
Seite bzw. durch Dissoziation in der Phasengrenze angereichert wird, formulieren sie die 
Grenzflächenspannung analog der obigen Gleichung. 
Durch die Ananhme, dass die Adsorptionskonstanten von Monomer und Anion identisch sind, 
vereinfachen Miyake et al. [35] ihren Ansatz. Daher resultieren auch gewisse Unterschiede 
zwischen Modellrechnung und Messdaten. Szymanowski et al. [69] verzichten auf diese 
Simplifikation und können im HDEHP-Konzentrationsbereich von 1 µmol/l bis 1 mol/l eine gute 
Abbildung der gemessenen Grenzflächenspannung für das Verdünnungsmittel Dekan erzielen. 
Sie untersuchen zusätzlich die Koadsorption aliphatscher Alkohole. Für die Modellierung der 
Grenzflächenspannungsverläufe greifen sie ebenfalls auf die Gleichung Gl. (11) zurück. Da sie 
für diese Stoffsysteme die Prämisse identischer maxi aler Grenzflächenkonzentrationen nicht 
aufrechterhalten können, definieren sie die maximale Grenzflächenkonzentration des Gemisches 
als Funktion Grenzflächenzusammensetzung. Ihre Mischungsregel gibt die maximale 
Grenzflächenkonzentration des Gemisches als Summe der Produkte aus den Molanteilen und den 





L ,,,           (12) 
Auf diese Weise gelingt es Szymanowski et al., die Änderungen der Grenzflächenspannung für 
unterschiedliche Alkohol- und HDEHP-Konzentrationen stimmig wiederzugeben. 
Wüstneck et al. [70] verwenden zur Anpassung experimenteller Gleichgewichtsdaten der 
Adsorption binärer ionischer Tensidmischungen an der Wasser-Luft-Grenzfläche die 
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generalisierte Frumkin-Damaskin-Isotherme. Diese berücksichtigt neben den Wechselwirkungen 
der adsorbierten Tenside auch den veränderten spezifi chen Platzbedarf der Moleküle in der 
Adsorbatschicht. Während die Formulierung des Gleichungssystems für eine binäre 
Tensidmischung noch praktikabel ist, nimmt der Komplexitätsgrad bei Erhöhung der 
Komponentenzahl deutlich zu. Vernachlässigt man jedoch die wechselseitige Beeinflussung der 
verschiedenen Tenside, so kann die Adsorptionsisotherme mit den Wechselwirkungsparametern 
der Einkomponentenadsorption beschrieben werden 
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Tγγ      (14) 
Die maximale Grenzflächenbelegung der jeweiligen Komp nenten entspricht der der 
Einkomponentenadsorption. Durch die zusätzliche Variable wird der sich ändernde Platzbedarf 
bei der Mehrkomponentenadsorption, der als von der Zusammensetzung der Phasengrenze 
unabhängig gefordert wird, formuliert. 
Fainerman et al. [71] verweisen darauf, dass die Frumkin-Damaskin-Isotherme wegen ihrer 
Komplexität für die Verwendung in einem kinetischen A satz ungeeignet ist. Sie vereinfachen 
diese Isotherme, indem sie ideales Verhalten in den Bulkphasen wie auch der Phasengrenze 
postulieren. Auf diese Weise entfallen die Terme, di die Wechselwirkungen der adsorbierten 
Tenside untereinander ausdrücken. Durch die Annahme des ungefähr gleichen spezifischen 
Platzbedarfes der adsorbierten Moleküle überführen si  dieses Gleichungssystem in die bekannte 
Langmuir-Form.  
Gurkov et al. [72] leiten ausgehend von der Gibbs´schen Isothermengleichung unter 
Verwendung der statistischen Thermodynamik den Gleichungen Gl. (13) und Gl. (14) analoge 
Terme unter der Voraussetzung her, dass keine Wechselwirkungen in der Adsorbatschicht 
vorherrschen. Die Wiedergabe der experimentellen Grenzflächenspannungswerte für die Xylen-
Wasser-Phasengrenze für verschiedene Mischungen der ichtionischen Tenside Span 20 und 
Tween 20 mit diesem Modell ist zufriedenstellend. 
Analog der Herleitung des Orientierungsmodells stellen Fainerman et al. [73] eine Isotherme für 
binäre nichtionische Tensidmischungen unter Berücksichtigung des unterschiedlichen partiellen 
Platzbedarfes vor. Diese entspricht formal den Beziehungen der vereinfachten Frumkin-
Damaskin-Isotherme bei Vernachlässigung der zweiten Summe in Gleichung Gl. (14) und des 
exponentiellen Wechselwirkungsterms in Gleichung Gl. (13). 
Rudin et al. [74,75] und Touhami et al. [76] beschäftigen sich mit einer einwertigen Säure-Base-
Reaktion als Grenzflächenreaktion. Während Rudin et al. den Einfluss von Natriumchlorid auf 
die Grenzflächenspannung bei der Reaktion von Ölsäure mit Natronlauge an der Wasser-Dekan-
Phasengrenze betrachten, untersuchen Touhami et al. den Effekt von Tensidzusätzen in der 
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wässrigen Phase auf die Grenzflächenspannung bei der Reaktion von Linolsäure mit 
Natronlauge, wobei sie ein Leichtparaffinöl als organische Phase einsetzen.  
Beide berücksichtigen neben den Grenzflächenreaktionsgleichgewichten die Dimerisation der 
jeweiligen ungesättigten Fettsäuren in der organischen Phase und die partielle Löslichkeit in der 
wässrigen Phase inklusive der Fettsäurendissoziation. Ferner beachten sie die 
Grenzflächenaktivität der Fettsäure und des anionischen Fettsäurerestes und beziehen die 
Mizellbildung in ihr jeweiliges Gleichgewichtsmodell ein. Während Rudin et al. [74] die 
Mizellbildungsreaktion zwischen den anionischen Fettsäureresten und den Natriumkationen 
postulieren, gehen Touhami et al. [76] davon aus, dass die Mizellbildung zwischen den 
anionischen Tensidresten des Natriumdodecylsulfates und dem Natriumion erfolgt.  
Zur Beschreibung der Änderung der Grenzflächenspannung im Zuge der Adsorption verwenden 
sie die Langmuir-Davies-Isotherme für die Mehrkompontenadsorption. Den Einfluss der 
Gegenionenanreicherung in der elektrochemischen Doppelschicht auf die 
Grenzflächenspannungsänderung formulieren sie mit dem gleichen Ansatz wie Borwanker et al. 
[57,58]. Formal gleicht der Anteil der nichtionischen Grenzflächenspannungsänderung der 
einfachen Langmuir-Beziehung Gl. (11).  
Statt der Annahme identischer maximaler Grenzflächenkonzentrationen gehen sie davon aus, 
dass der minimale Platzbedarf der grenzflächenaktiven Komponenten im Gemisch sich 
summarisch aus den Produkt der Molanteile in der Phasegrenze mit dem minimalen Platzbedarf 
bei der Einkomponentenadsorption ergibt und somit die maximale Grenzflächenkonzentration 
eine Funktion der Grenzflächenzusammensetzung ist. Da die Grenzflächenkonzentrationen 
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Der Vergleich simulierter und gemessener Grenzflächenspannungen zeigt bei beiden eine 
ausgesprochen gute Übereinstimmung. Dies gilt auch für Konzentrationen der 
grenzflächenaktiven Substanzen oberhalb der kritischen Mizellbildungskonzentration. Es gelingt 
ihnen somit durch Einbeziehung von Reaktionsgleichgewichten und Massenbilanzen die 
Grenzflächenspannungen kongruent mit ihren Modellen abzubilden. 
2.2 Adsorptionskinetik  
Bei der diffusionskontrollierten Adsorptionskinetik geht man davon aus, dass der diffusive 
Stofftransport aus der Bulkphase an die Phasengrenze limitierend ist, sodass sich die 
Grenzflächenkonzentration und die Subsurface-Konzentration im Gleichgewicht, welches durch 
die entsprechende Adsorptionsisotherme ausgedrückt wird, befinden. Die Annahme des 
Gleichgewichtes an der Phasengrenze kann aufgrund der Verzögerung der Adsorption bzw. 
Desorption infolge von Energiebarrieren für viele Systeme nicht aufrechterhalten werden - hier 
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liegt in der Regel eine Mischkinetik vor. Zum Teil kann der Einfluss der Sorptionsmechanismen 
derart dominierend sein, dass sie die Adsorptionskinetik limitieren. In diesem Fall bestimmen sie 
alleine die Anreicherung in der Phasengrenze. Aus die en Gründen wurden verschiedene 
Beschreibungen der Kinetik der sorptiven Transportsch itte entwickelt.  
Bei den Ansätzen zur Beschreibung der Adsorptionskinetik bzw. der dynamischen 
Grenzflächenspannung muss man zwischen qualitativen und quantitativen Modellen 
unterscheiden [46]. Die qualitativen Ansätze sind asymptotische Näherungen der quantitativen 
Modelle. Sie erlauben eine einfache Interpretation v Messdaten. Man erhält mittels dieser 
Approximationen neben den Konstanten, z. B. den Diffusionskoeffizienten [77], vor allem die 
fehlenden Informationen für die Auswahl des quantittiven Modells. Während die 
Adsorptionsisothermen für die Beschreibung des diffusionskontrollierten Stofftransportes 
unerlässlich sind und die Wahl des sorptionskinetischen Ansatzes erlauben, verdeutlichen die 
qualitativen Ansätze, ob ein diffusionskontrolliertes, ein sorptionskinetisches oder ein 
mischkinetisches Modell für die quantitative Beschreibung der Adsorptionsvorgänge verwendet 
werden muss.  
Im Hinblick auf die eigenen Untersuchungen beschränken sich die Betrachtungen zur 
Adsorptionskinetik auf die dynamischen Vorgänge ohne Dilatationserscheinungen. Prinzipiell 
können kinetische Untersuchungen auch bei Veränderug der Phasenoberfläche oder des 
Phasenvolumens durchgeführt werden [46]. 
2.2.1 Qualitative Adsorptionskinetik 
Bei den Näherungsmethoden, die aus den verschiedenen ki tischen Ansätzen hergeleitet 
werden, muss zwischen den Näherungen für kurze Zeiten und für lange Zeiten differenziert 
werden [78,79]. Insbesondere die Näherungen für kurze Zeiten erscheinen für einige 
Stoffsysteme und Messmethoden nicht ganz unproblematisch, da, bevor die ersten Daten der 
dynamischen Grenzflächenspannung aufgezeichnet werden, schon eine Vorbeladung der 
Phasengrenze vorliegen kann, die die Annahmen dieser Näherungen ad absurdum führt. So 
schränken Bonfillon et al. [80] z. B. für die Adsorption von SDS an der Wasser-Dodekan-
Phasengrenze die Anwendbarkeit der Kurzzeitnäherungn auf ein Zeitfenster von maximal 5 
Sekunden ab Phasenkontakt ein. Grundsätzlich ist die Eignung der Kurzzeitnäherungen nicht auf 
einen absoluten Zeitbereich beschränkt, sondern resultiert in Abhängigkeit vom Stoffsystem und 
dessen Konzentrationen aus der Geschwindigkeit der A sorptionsprozesse. 
Ausgangspunkt für die Näherungslösungen des diffusionskontrollierten Stofftransportes ist die 
bekannte Ward-Tordai-Gleichung, die für die Adsorpti n an Gas-Flüssig-Phasengrenzen 
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Diese Gleichung stellt den Sonderfall der eindimensionalen, ebenen Diffusion bei einer 
anfänglichen unbeladenen Phasengrenze und bei exklusiver Löslichkeit des Tensides in einer 
Phase, die unendlich ausgedehnt ist, dar. Sie wird dennoch auch zur Beschreibung des 
Transportes über gekrümmte Phasengrenzen verwendet. Da die exakte Lösung für diese 
Gleichung mit einem nicht unerheblichen Rechenaufwand verbunden ist, wird diese Gleichung 
für kurze und lange Adsorptionszeiten genähert: zumeinen durch Reihenentwicklung [46], zum 
anderen durch vereinfachende Annahmen [78] oder aber durch entsprechende 
Grenzwertbestimmung der Laplace-Transformierten [82].  
Während sich für die Kurzzeitnäherungen adäquate Lösungen ergeben, unterscheiden sich die 
Langzeitnäherungen. Die prinzipielle Zeitabhängigkeit ist zwar hier identisch, jedoch sind die 
sich nach der Linearisierung - die Grenzflächenspannungsänderung ist proportional der 
reziproken Wurzel aus der Zeit - ergebenden Proportionalitätsfaktoren nicht gänzlich konform. 
Daher wird sich nachfolgend auf die Langzeitnäherung beschränkt, die von der vereinfachenden 
Annahme ausgeht, dass sich die Tensidkonzentration in der Subsurface für lange Zeiten nicht 
ändert [78]. In diesem Fall kann die Subsurface-Konzentration außerhalb des Integrals 
faktorisiert werden. Diese Näherung findet häufig in der Literatur Verwendung [71,83,84,85].  
Bei der Kurzzeitnäherung wird vereinfachend der Anteil des Integrals an der zeitlichen 
Änderung der Grenzflächenkonzentration vernachlässigt. Um aus den Gleichungen der 
Grenzflächenkonzentration für die Kurzzeitnäherung die Grenzflächenspannungsänderung 
abzuleiten, können diese in jede Gleichung, die die Gr nzflächenspannung infolge eines 
entsprechenden Isothermenmodells ausdrückt, eingesetzt werden [86,87]. Da die 
Grenzflächenbelegung zu Anfang aber sehr gering bzw. identisch Null ist, kann der 
Grenzflächenspannungsverlauf mittels der Henry-Isotherme, die die Grenzflächenkonzentration 
linear mit der Bulkkonzentration verknüpft, wiederggeben werden [46,78]:  
t → 0: tDTcT ⋅−ℜ≈Γ−ℜ≈−
π
γγ 400        (17) 
Für die Langzeitnäherung der Grenzflächenspannungsänderung wird die Konzentrationsdifferenz 
zwischen Bulkphase und Subsurface in die Gibb´sche Adsorptionsgleichung eingesetzt: 












0 ⋅Γℜ−≈−Γ−ℜ≈− πγγ      (18) 
Neben der Verwendung der Gleichgewichtsgrenzflächenspa nung muss die 
Grenzflächenkonzentration des Gleichgewichtes mittels einer entsprechenden 
Adsorptionsisotherme über die Bulkkonzentration des T nsides korreliert werden. 
Bei der Adsorption aus einem Vielstoffgemisch ergeben sich die Näherungslösungen in analoger 
Weise durch Summierung [46,78]: 
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Fainerman et al. [88] weisen nach, dass die Gleichungen der Mehrkomponentenadsorption auch 
bei der Löslichkeit eines Tensides in beiden Phasen, wie es üblicherweise bei Flüssig-Flüssig-
Systemen auftritt, gültig sind - hier fließen allerdings die Diffusionskoeffizienten und 
Bulkkonzentrationen der jeweiligen Phasen ein. 
Die verschiedenen Autoren [77,79,88,89,90,91] nutzen diese Näherungsmethoden, um die 
Diffusionskontrolliertheit des Stofftransportes, den Einfluss der Kettenlänge homologer 
Tensidreihen auf selbigen zu demonstrieren und um Diffusionskoeffizienten zu bestimmen. 
Da die dargestellten Näherungen nur für nichtionische Tenside gelten, wird in der Literatur 
[46,78] für einwertige ionische Tenside die rechte Seite der Grenzflächenspannungsgleichungen 
Gl. (19) und Gl. (20) mit dem Faktor 2 erweitert. Geeraerts et al. [86] verwenden für die 
Beschreibung der Kurzzeitnäherung für das einwertig kationische Tensid MTAB den gleichen 
Ansatz. Für die Langzeitnäherung leiten sie mit Hilfe der Elektroneutralitätsbedingung und der 
Gegenionenberücksichtigung in der Gibbs´schen Adsorptionsgleichung einen modifizierten 
Ausdruck her, der die experimentellen Daten gut wiedergibt. 
Vlahovska et al. [82] gehen bei ihrer Herleitung der Approximationen der dynamischen 
Grenzflächenspannung gleichwertiger ionischer Tenside nicht von der Ward-Tordai-Gleichung 
aus, sondern leiten ihre Beziehung unter Berücksichtigung des elekrostatischen Potenzialfeldes 
bei Anreicherung des ionischen Tensides und des korrespondierenden Gegenions in der starren 
elektrochemischen Doppelschicht her, wobei sie nebe d r instationären Diffusion auch die 
Migration betrachten. Die über die reverse Laplace-Transformation abgeleitete Kurzzeitnäherung 
entspricht unter den Vorgaben, dass zu Beginn keine Grenzflächenbelegung vorliegt und die 
Henry-Isotherme gültig ist, der um den Boltzmann-Faktor erweiterten 
Grenzflächenkonzentration, d. h., die Anreicherung der ionogenen Bestandteile in der starren 
elektrochemischen Doppelschicht wird involviert. Bei d r Langzeitnäherung fließen neben dem 
Grenzflächenpotenzial, die Ionenladung, die Grenzschichtstärke der diffusen Doppelschicht und 
die Adsorption des Gegenions in die Bestimmungsgleichung ein. Diese Näherung kann nicht auf 
die zuvor dargestellten Langzeitnäherungen zurückgeführt werden. 
Während die Näherungsansätze für den diffusionskontrollierten Adsorptionsvorgang weit 
verbreitet sind, beschäftigen sich nur wenige Autoren mit den Approximationen bei 
sorptionskontrolliertem oder mischkinetischem Adsorpti nsvorgang. 
Sehr einfach sind die sorptionskinetischen Ansätze der Kurzzeitnäherung, da hier infolge der 
fehlenden Grenzflächenbelegung die Desorption vernachlässigt und die 
Grenzflächenspannungsänderung linear mit der Grenzflächenkonzentration verknüpft werden 
kann. So ergibt sich für ein nichtionisches Tensid bei Verwendung einer Langmuir-Kinetik [46], 
auf die später noch eingegangen wird:  
t → 0: tkTcT adL ⋅−ℜ≈Γ−ℜ≈− 00γγ        (21) 
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Diese Gleichung erlaubt es, auf sehr einfache Weise di  Adsorptionskonstante der 
Adsorptionskinetik zu ermitteln. Signifikant für die sorptionskinetische Kontrolle der 
Adsorptionsmechanismen ist die lineare Zeitabhängigkeit der Grenzflächenspannungsänderung 
für die Kurzzeitnäherung, da die zeitabhängigen Variablen der einzelnen sorptionskinetischen 
Ansätze gegen Null konvergieren. 
Fainerman et al. [78] zeigen über einen differenziellen Ansatz, dass für den Fall einer 
Mischkinetik, deren Sorption durch die Langmuir-Kinetik beschrieben werden kann, sich für die 
zeitabhängige Grenzflächenbelegung der Kurzzeitnäherung der Zusammenhang  
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ergibt. Zusammen mit der linearen Verknüpfung der Grenzflächenspannungsänderung wird das 
Zeitgesetz der Kurzzeitnäherung formuliert.  
Die Langzeitnäherung der Mischkinetik geht in den diffusionskontrollierten Fall über, da die 
Verzögerung infolge des Sorptionsmechanismus eine untergeordnete Rolle spielt [78,92]. 
2.2.2 Quantitative Adsorptionskinetik 
Die quantitativen Modelle versuchen, die zeitliche Änderung der Grenzflächenspannung 
abzubilden. Dazu werden diese Modelle mit der Gibbs´schen Isothermengleichung kombiniert. 
Die prinzipiellen Modellansätze weisen einen zum Teil erheblichen Unterschied in ihrer 
Komplexität auf.  
Bei den sorptionskinetischen Modellen handelt es sich um Modelle, die einen besonderen 
Transportmechanismus von der Subsurface in die Phasengrenze beschreiben. Diese kinetisch-
kontrollierten Ansätze stellen gewöhnliche lineare oder nichtlineare inhomogene 
Differenzialgleichungen dar.  
Die diffusionskontrollierten Modelle unterscheiden sich in der verwendeten 
Adsorptionsisotherme zur Beschreibung der Grenzflächenkonzentration in Abhängigkeit von der 
Subsurface-Konzentration. Die Transportgleichungen für den Transfer von der Bulkphase an die 
Subsurface sind identisch. Diese werden durch das 2. Fick´sche Gesetz beschrieben und ergeben 
je nach Anzahl der grenzflächenaktiven Substanzen ein entsprechendes lineares System 
parabolischer partieller Differenzialgleichungen 2. Ordnung. Teilweise wird bei diesen Modellen 
auch die Migration einbezogen, wodurch sich die Komplexität weiter erhöht.  
Die mischkinetischen Modelle kombinieren die beiden Modelle, also Diffusion aus der 
Bulkphase an die Phasengrenze mit den zugehörigen partiellen Differenzialgleichungen und 
Sorptionskinetik für den Durchtritt von der Subsurface in die Phasengrenzfläche mit der 
entsprechenden Differenzialgleichung, wobei die Gleichungen miteinander gekoppelt sind.  
Die Verwendung der einzelnen Modelle ist nicht nur von der Art der grenzflächenaktiven Stoffe 
abhängig, sondern auch von deren Konzentration. So stellen Geeraerts et al. [86] für das 
kationische Tensid MTAB bei der Adsorption an eine Wasser-Luft-Phasengrenze fest, dass bei 
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niedrigen Konzentrationen kleiner 2*10-7 mol/l eine Diffusionskontrolle dieser vorliegt, während 
mit zunehmendem Tensidgehalt der Sorptionsmechanismus i mer bedeutender wird, bis 
schließlich eine Sorptionskontrolle bei Konzentrationen größer 2*10-6 mol/l vorhanden ist. 
Es sind nur wenige Arbeiten aus der Literatur bekannt, die die Änderung der dynamischen 
Grenzflächenspannung über einen sorptionskontrollieten Ansatz beschreiben [86,93,94], 
verbreiteter sind mischkinetische Ansätze [27,50,53,57,58,77,86,94,95,96,97,98,99,100, 101]. 
Prinzipiell wird bei der Sorptionskinetik die zeitliche Änderung der Grenzflächenkonzentration 
aus der Differenz von adsorptiven und desorptiven Flüssen gebildet, wobei im einfachsten Fall 
die Adsorption proportional zur Subsurface-Konzentration und die Desorption proportional zur 
Grenzflächenkonzentration ist, d. h., es wird eine Henry-Kinetik angenommen [46]. 
Die am häufigsten verwendeten sorptionskinetischen B schreibungen sind entsprechend der 
Bedeutung der zugehörigen Isothermen die Langmuir- und Frumkin-Kinetik. Die einzelnen 
Ansätze für eine Frumkin´sche oder Langmuir´sche Kinetik können sich zum Teil erheblich 
unterscheiden. Fundamental ist aber, dass sich die Ansätze für den stationären Zustand in die 
jeweiligen Isothermen-Typen überführen lassen. 
Die Langmuir-Kinetik berücksichtigt den Einfluss bereits adsorbierter Moleküle auf den 




























K =       (23) 
Der Zusammenhang zwischen der Gleichgewichtskonstante und den kinetischen Konstanten der 
Ad- und Desorption resultiert aus der Gleichheit des ad- und desorptiven Anteils der Kinetik im 
Gleichgewichtzustand.  
Die Differenzialgleichung lässt sich relativ einfach für den Fall der Sorptionskontrolliertheit 
integrieren, da dann die Subsurface-Konzentration zeitinvariant und identisch der 
Bulkphasenkonzentration ist [93,94]. Wird die sich ergebende Zeitabhängigkeit der 
Grenzflächenkonzentration in die Gleichung Gl. (6) eingesetzt, die die Grenzflächenspannung 
als Funktion der Grenzflächenkonzentration wiedergibt, so erhält man für die dynamische 
Grenzflächenspannung unter der Voraussetzung, dass zum Anfangszeitpunkt keine 
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Die in dieser Beziehung enthaltene Gleichgewichtsgrenzflächenkonzentration wird über die 
Langmuir-Isotherme mit der Bulkphasenkonzentration bestimmt. Die Lösung für die 
Zeitabhängigkeit der Grenzflächenkonzentration bei einer vorgegebenen Ausgangsbelegung 
geben Miller et al. [99] an. 
Bleys et al. [94] verwenden den Langmuir-Ansatz, um die dynamische Grenzflächenspannung 
bei der Adsorption von Oktandiol an einer Wasser-Luft Phasengrenze zu beschreiben. Sie 
konstatieren, dass dieser Ansatz den zeitabhängigen Grenzflächenspannungsverlauf gut 
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wiedergibt. Jedoch lässt sich das gleiche Fitting-Resultat auch mit einem mischkinetischen 
Ansatz erreichen. Über die mischkinetische Modellierung mittels des Langmuir-Ansatzes 
beschreiben sie zufriedenstellend die Adsorptionskinetik von verschiedenen Oktanol-Isomeren.  
Li et al. [93] zeigen, dass sich das Adsorptionsverhalten an der Wasser-Luft-Grenzfläche von 
verschiedenen Trimethylammoniumbromiden, deren Konzentration größer als 10-6 mol/l ist, sehr 
gut durch den Langmuir-kinetischen Ansatz beschreiben lässt, wobei sie den Gegenioneneinfluss 
über den Faktor 2 einbeziehen. Auch die Wiedergabe der dynamischen Grenzflächenspannung 
bei Zusatz von Kaliumbromid zu den Tensidlösungen zigt bei entsprechender Anpassung der 
Kinetik, die den Kationentransport impliziert, die Eignung der Langmuir-Gleichung. 
Geeraerts et al. [86] nutzen auch das Langmuir-Modell zur mischkinetischen und 
sorptionskontrollierten Beschreibung der Adsorption von MTAB an der Wasser-Luft-
Phasengrenze. Auch sie erreichen, indem sie den Gegenionentransport einbeziehen, eine gute 
Übereinstimmung zwischen Berechnung und experimentell  Befund. 
Chang et al. [100] modifizieren die Gleichung der einfachen Langmuir-Kinetik, indem sie einen 
weiteren exponentiellen Faktor einführen, der steriche Effekte berücksichtigen soll. Dadurch 
erhöhen sie formal die Zahl der Fitting-Parameter. Der Vergleich ihres Ansatzes mit der 
einfachen Langmuir-Kinetik verdeutlicht bei Anwendug des mischkinetischen Modells, dass ihr 
Modell die Adsorption von SDS an der Wasser-Luft-Grenzfläche besser abbildet. Auch die 
Adsorption verschiedener Alkohole kann mit dieser Bziehung konsistent dargestellt werden. 
Bei der Anwendung auf ionische Tenside mit Elektrolytzusatz können die 
Grenzflächenspannungsänderungen jedoch nicht konform wiedergegeben werden. Allerdings 
passen sie ihre Gleichungen im Gegensatz zu Li et al. nicht an. 
Wie schon bei den Adsorptionsisothermen stellt der Frumkin´sche Sorptionsmechanismus eine 
Erweiterung des Langmuir-Ansatzes dar. Es resultiert e n komplexerer Ansatz, der schon für den 
einfachsten Fall, bei dem die Aktivierungsenergie dr Adsorption unabhängig von der 
Grenzflächenkonzentration ist, während die Aktivierungsenergie der Desorption linear mit der 
Grenzflächenkonzentration korreliert, nicht mehr analytisch zu lösen ist [46,77]. Gebräuchlicher 
ist das Postulat unterschiedlicher zur Grenzflächenkonzentration proportionaler linearer 
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Die zugehörige Adsorptionsisotherme kann nach der Zusammenfassung der Konstanten in die 
Frumkin-Isotherme überführt werden. Die zusätzlichen Koeffizienten geben die Proportionalität 
der Aktivierungsenergieänderungen in Abhängigkeit von der Grenzflächenkonzentration wieder, 
während die Standardenergien in die kinetischen Konstanten einfließen.  
Hsu et al. [53] zeigen am Beispiel der Adsorption von Oktanol und Polyethylenglykolakylether 
an einer Wasser-Luft-Phasengrenze, dass die mischkinetische Beschreibung unter Verwendung 
der Frumkin´schen Kinetik analog der Beziehung Gl. (25) ihre Daten deutlich besser wiedergibt 
als der entsprechende Langmuir-Ansatz. Die weiteren Arbeiten, die diesen Ansatz beschreiben, 
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stellen nur theoretische Verläufe dar, zeigen jedoch anhand der ermittelten Isothermen, dass, 
wenn eine Adsorptionshemmung vorliegt, diese einer Frumkin´schen Sorptionskinetik folgen 
muss, da ihre Gleichgewichtsdaten erheblich besser durch die Frumkin- als durch die Langmuir-
Isotherme gefittet werden können [27,95,96,97,98]. 
Dong et al. [97] wählen in ihrer theoretischen Studie statt der linearen Progression der 
Aktivierungsenergien von Adsorption und Desorption ei en Potenzansatz gleicher Ordnung für 
die Grenzflächenkonzentrationsabhängigkeit. Dieser Ansatz lässt sich nicht in die Frumkin-
Isotherme überführen, sondern nur in einer analogen Form darstellen. Lin et al. [98] nutzen 
diesen Ansatz zur Beschreibung der Adsorptionsgleichgewichte und der Adsorptionskinetik 
mittels eines mischkinetischen Ansatzes bei der Adsorption von Polyoxyethylenalkoholen an der 
Wasser-Luft-Phasengrenze. Zunächst bestimmen sie über das Fitting der Gleichgewichtsdaten 
die Anpassungsparameter und demonstrieren, dass die Gleichgewichte sich mit diesem Ansatz 
besser beschreiben lassen. Da der Exponent eine reiFitting-Größe ist, kann er für jede 
Tensidkonzentration angepasst werden. Dieses nutzend v rdeutlichen sie für verschiedene 
Tensidausgangskonzentrationen, die Eignung dieses Ansatzes zur theoretischen Abbildung der 
gemessenen zeitlichen Grenzflächenspannungsverläufe. 
Li et al. [93] verwenden eine Frumkin-Kinetik mit einer quadr tischen Progression der 
Aktivierungsenergien zur Beschreibung der Sorptionsk trolliertheit der Adsorption von 
Hexansäure und SDS an der Wasser-Luft-Phasengrenze. Es gelingt ihnen, mit dieser 
Modellgleichung die experimentellen Messungen der dynamischen Grenzflächenspannung 
zutreffend zu beschreiben.  
Um den Einfluss der elektrochemischen Doppelschicht bei der Adsorptionkinetik ionischer 
Tenside einzubeziehen, gebraucht Fainerman [50,102] eine erweiterte Frumkin-Kinetik, die im 
Gleichgewichtsfall in die Frumkin-Davies-Isotherme übergeht. Er zeigt am Beispiel der 
Adsorption verschiedener Alkylsulfate, also anionischer Tenside, an der Wasser-Luft-
Grenzfläche, dass nicht zwingend die Adsorptionskinetik von der elektrochemischen 
Doppelschicht mitbestimmt wird. 
Borwankar et al. [57,58] verwenden einen modifizierten kinetischen Ansatz, der gleichfalls im 
Gleichgewicht der Frumkin-Davies-Isotherme entspricht. Von der Form handelt es sich um die 
Erweiterung des Ansatzes von Li et al. entsprechend Fainerman, wobei die 
Aktivierungsenergien der Adsorption und Desorption identisch sind. Ihre Simulation der 
mischkinetischen Adsorption von SDS an der Wasser-Luft-Phasengrenze bei verschiedenen 
Natriumchloridzusätzen offenbart signifikante Unterschiede zu den gemessenen Daten. Durch 
Vernachlässigung des Boltzman-Faktors erhalten sie [101] eine nichtionische Sorptionskinetik. 
Mit diesem Ansatz beschreiben sie die mischkinetische Adsorption von Dekansäure und 
Dodekanol an der Wasser-Luft-Phasengrenze. Während die Adsorptionskinetik des Alkohols 
befriedigend wiedergegeben wird, stimmt für die Carbonsäure teilweise sogar der tendenzielle 
Verlauf nicht überein.  
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Liggieri et al. [103] geben eine allgemeine Beziehung zur Beschreibung der Sorptionskinetik an. 
Danach wird die Adsorptionsrate neben der Proportional tät zur Subsurface-Konzentration durch 
eine beliebige Funktion der Grenzflächenkonzentration beschrieben, während die 
Desorptionsrate über eine weitere Funktion der Grenzflächenkonzentration gegeben ist. Sie 
leiten für die Mischkinetik eine allgemeine Integrodifferenzialgleichung her, die sie für den 
speziellen Fall einer Henry-Kinetik analytisch lösen. Ravera et al. [104] verwenden diesen 
Ansatz, um die Adsorption von Triton X-100 an einer Wasser-Dekan-Phasengrenze zu 
beschreiben. Dieses gelingt ihnen im Einklang mit den experimentellen Befunden. Wie sie in 
einer weiteren Arbeit zeigen [105], besteht bei derAdsorption von Tensiden an der Flüssig-
Flüssig-Phasengrenze keine exklusive Tensidlöslichkeit in einer der beiden Phasen. Diese 
Tatsache eingedenk lösen sie in einer anderen Veröffentlichung [106] wieder unter Verwendung 
der Henry-Kinetik den mischkinetischen Ansatz, bei d m der Stofftransport in beiden Phasen 
berücksichtigt wird, analytisch. 
Ravera et al. [107] greifen den mischkinetischen Ansatz von Liggieri et al. auf und verwenden 
ihn für ihr Reorientierungsmodell. In ihren Beziehungen berücksichtigen sie die 
Existenzwahrscheinlichkeit und den Platzbedarf der beiden unterschiedlichen 
Tensidorientierungen. Weil in ihrem Modell die Verknüpfung der Wahrscheinlichkeit mit der 
freien Adsorptionsfläche fehlt, erscheint sie nur als zusätzlicher, formaler Parameter. Eine 
experimentelle Validierung dieses Ansatzes bleiben si  schuldig. 
Die Beschreibungen des diffusionskontrollierten oder s mischkinetischen Stofftransportes 
unterscheiden sich nicht nur in der Verwendung verschiedener Adsorptionsisothermen bzw. 
Sorptionskinetiken, sondern auch darin, ob das Transportproblem als ebenes oder sphärisches 
betrachtet wird, ob der Transport nur an die Phasengrenze erfolgt oder über sie hinaus in die 
zweite Phase, oder ob neben der Diffusion die Migration als Transportmechanismus in Betracht 
gezogen wird. Ebenso ergeben sich durch die Randbedingungen einer vor- oder unbeladenen 
Phasengrenzfläche sowie durch die Annahme unendlich ausgedehnter oder begrenzter 
Volumenphasen signifikante Unterschiede.  
Während die diffusionskontrollierte und die mischkinet sche Adsorption nichtionischer Tenside 
intensiv in der Literatur diskutiert werden [27,30,51,53,77,83,94,95,96,97,98,101,103,104,106, 
107,108,109,110,111,112,113,114], existieren nur wenige Veröffentlichungen [50,58,80,82,100, 
115,116,117,118], die sich mit den entsprechenden Adsorptionsmechanismen ionischer Tenside 
beschäftigen. Bei diesen ist zwischen den Modellen, die nur Diffusion in den Bulkphasen als 
Transportmechanismus postulieren [50,58,100], und jenen, die zusätzlich die Migration 
involvieren entweder in Form der instationären Kopplung von Migration und Diffusion 
[80,82,115] oder unter der Annahme des Quasi-Gleichg wichtes, also der entsprechenden 
stationären Kopplung [116,117,118], zu unterscheiden. 
Obwohl häufig bei den Messtechniken der Stofftransport über gekrümmte Phasengrenzen 
erfolgt, beschreiben nur wenige Autoren [27,53,95,97,98,108,109,110] das Transportproblem für 
nichtionische Tenside in sphärischen Koordinaten. Interessanter Weise wird trotz der Annahme 
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eines ebenen Diffusionsproblems bei den Modellrechnungen für die dynamischen 
Grenzflächenspannungen, die an Blasen oder Tropfen ermittelt wurden, zum Teil eine gute 
Übereinkunft zwischen Theorie und Experiment gefunden [51,83,107]. 
Der instationäre diffusive Stofftransport aus einer Volumenphase an eine Blasen- oder 
Tropfenoberfläche wird unter der idealisierten Annahme einer kugelförmigen Phasengrenze als 
eindimensionales Problem über das 2. Fick´sche Gesetz in radialer Richtung beschrieben, wobei 
die Volumenphase häufig vereinfachend als unendlich ausgedehnt betrachtet wird 
[27,53,95,97,98,109]. Zusammen mit den Anfangsbedingungen - der Konzentration in der 
Volumenphase und einer fehlenden Grenzflächenbelegung - nd den Randbedingungen, die sich 
aus den Forderungen für die Konzentration des Systemrandes und des Massenerhaltes ergeben, 
kann mit Hilfe der Laplace-Transformation für dieses Transportproblem ein der Gleichung von 
































ττ     (26) 
Der erste Term auf der rechten Seite dieser Gleichung gibt den Unterschied zum ebenen 
Transportproblem wieder. Für den Fall der Diffusionkontrolliertheit des Stofftransportes bildet 
die Gleichung Gl. (26) zusammen mit der instationäre  Gibbs´schen Adsorptionsgleichung      
Gl. (3) und der passenden Adsorptionsisotherme, die die Subsurface-Konzentration mit der 
Grenzflächenkonzentration korreliert, das Gleichungssystem zur Modellierung der dynamischen 
Grenzflächenspannung [27,53]. Wird der Stofftransport durch einen mischkinetischen Ansatz 
bestimmt, verwendet man anstelle der Adsorptionsisothermen die Adsorptionsrate, um die 
Kopplung der Subsurface-Konzentration mit der Grenzflächenkonzentration zu beschreiben.  
Die numerischen Algorithmen zur Lösung der klassischen Ward-Tordai-Gleichung - für ein 
ebenes Transportproblem - sind sowohl für den diffusionskontrollierten [46] wie den 
mischkinetischen Stofftransport [99] dokumentiert. In analoger Weise können für die 
Integralgleichung Gl. (26) numerische Algorithmen entworfen werden [95]. Es besteht allerdings 
auch die Möglichkeit, die Differenzialgleichungen über ein Differenzenverfahren numerisch zu 
lösen. Diese Methode verwenden Nagarajan et al. [109] für den diffusionskontrollierten 
Transport, wobei sie das numerische Schema von Miller  [111] adaptieren. Für einen 
mischkinetischen Ansatz ist es erforderlich, in der Randbedingung den diffusiven Part durch die 
entsprechende Sorptionsrate zu substituieren. 
Lin et al. [95] beschreiben die Adsorptionskinetik des Tenside  Triton X-100 an der Wasser-
Luft-Phasengrenze als diffusionskontrollierten Prozess bei Verwendung der Frumkin-Isotherme. 
Hier zeigt sich, dass die experimentellen Daten für niedrige Tensidkonzentration sehr gut durch 
ihren Ansatz wiedergegeben werden können. Mit zunehmender Konzentration jedoch wird die 
Diskrepanz zwischen Simulation und Experiment immer größer. 
Nagarajan et al. [109] simulieren unter der Vorgabe einer diffusionskontrollierten Kinetik bei 
Anwendung der Freundlich-Isotherme die dynamische Grenzflächenspannung im System 
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Dodekan-Wasser mit verschiedenen niedrigen Konzentrationen des Tensides Brij 58. Die 
Übereinstimmung zwischen Rechnung und Versuch ist zufriedenstellend. Zu Beginn der 
Adsorption hingegen ergeben sich größere Unterschiede. 
Unter der Prämisse der diffusionskontrollierten Adsorption modellieren Mulqueen et al. [110] 
den zeitlichen Verlauf der dynamischen Grenzflächenspa nung für ein binäres Gemisch aus 
Alkylethoxylaten. Die Adsorptionsisothermen drücken sie über ihren eigenen, auf der 
molekularen Thermodynamik basierenden Ansatz aus [63,64]. Auch wenn sie nur geringe 
Tensidkonzentrationen verwenden, differieren für die verschiedenen Tensidmischungen bei 
gleicher Gesamtkonzentration die Resultate. Alles in allem gelingt ihnen eine befriedigende 
Abbildung der experimentellen Befunde.  
Bei der Adsorption von Tensiden an einer Flüssig-Flüssig-Phasengrenze muss man prinzipiell 
den Stofftransport über die Phasengrenze berücksichtigen [30,105,108], da die Tenside in der 
Regel in beiden Phasen löslich sind. In diesem Fall ergeben sich zwei gekoppelte instationäre 
Diffusionsgleichungen, zum einen für die Tropfenphase und zum anderen für die begrenzte 
Volumenphase. Unter der Vorgabe, dass das Tensid in der Tropfenphase vorgelegt wird und eine 
beliebige Vorbelegung der Phasengrenzfläche bei tensidfreier Volumenphase gegeben ist, 
formulieren Liggieri et al. [108] die Anfangsbedingungen. Die Randbedingungen ergeben sich 
zum einen aus der Forderung, dass die Konzentrationsgradienten an den Systemgrenzen 
verschwinden, und zum anderen aus dem Massenerhalt. Unter diesen Vorgaben beschreiben sie 
die dynamische Grenzflächenspannung, die nach der Methode des hängenden Tropfens ermittelt 
wurde, für die diffusionskontrollierte Adsorption ein s Alkyldimethylphosphinoxides bzw. für 
dessen Phasentransfer aus einer wässrigen Tropfenphase in eine Hexan-Bulkphase. Als 
Adsorptionsisotherme verwenden sie jene nach Langmuir für die wässrige Seite. Damit sie nicht 
noch eine Isotherme für die organische Phase benötigen, nutzen sie den Nernst´schen 
Verteilungssatz angewandt auf die Subsurface-Konzentrationen, die sich entsprechend des 
dominanten Transportmechanismus im Gleichgewicht befind n, um die Subsurface-
Konzentration in der organischen Phase zu ermitteln. Ihre Berechnungen stimmen qualitativ und 
zum Teil auch quantitativ mit den gemessenen Werten üb rein.  
Die wenigen Autoren [80,82,115], die sich mit den instationären Transportgleichungen der 
Diffusion und Migration beschäftigen, formulieren die entsprechenden Grundbeziehungen und 
Randbedingungen für ein ebenes Transportproblem. Das resultierende Gleichungssystem lösen 
sie nicht numerisch, sondern geben lediglich approximative Speziallösungen an. Während 
Vlahovska et al. [82] und Danov et al. [115] die Adsorption ionischer Tenside an der Wasser-
Luft-Phasengrenze betrachten, untersuchen Bo fillon et al. [80] mit Hilfe der Pendent-Drop-
Tensiometrie die Adsorption von SDS an der Wasser-Dodekan-Phasengrenze. Da sie Wasser als 
Volumenphase verwenden, können sie den Stofftransport über die Phasengrenze 
vernachlässigen.  
Geht man von einem Quasi-Gleichgewicht aus [116,117,118], so ist für jeden Punkt des 
Kontrollvolumens die Elektroneutralitätsbedingung erfüllt. Somit wird die Stromdichte, die sich 
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Über diese Beziehung kann der Gradient des Potenzialfeldes unter Einbeziehung der obigen 
Nebenbedingung ausgedrückt werden. Zusammen mit den stöchiometrischen Beziehungen der 
Dissoziationen lässt sich dieser Potenzialfeldgradient letztlich durch den 
Konzentrationsgradienten einer Komponente ausdrücken. Durch die Einführung des effektiven 
Diffusivitätskoeffizienten wird der ionogene Stofftransport auf das klassische Diffusionsproblem 
zurückgeführt. 
Auf der Basis vereinfachter Stofftransportbeziehungen modellieren Chiwetelu et al. [119,120], 
Borwankar et al. [121,122], Vermeulen et al. [123,124] und Chatterjee et al. [125] den Verlauf 
der dynamischen Grenzflächenspannung während des reaktiven Stofftransportes bei einer 
einwertigen Säure-Base-Grenzflächenreaktion. Diesen Arbeiten liegt die Idee zugrunde, statt 
durch die Lösung der instationären Diffusionsgleichungen an der Phasengrenze den 
Stofftransport aus der Kernphase an die Phasengrenze durch ein Stoffübergangsmodell zu 
beschreiben. Im Vergleich zu den anderen Autoren vernachlässigen Vermeulen et al. die 
Grenzflächenaktivität des im Wasser dissoziierten organischen Säurerestes. Sie betrachten nur 
die Grenzflächenaktivität der Säure und der gebildeten Salze. Neben den 
Verteilungsgleichgewichten und den Grenzflächenreaktionen der Säuredissoziation und der 
Salzbildung berücksichtigen Vermeulen et al. und Chatterjee et al. auch die Dimerisation der 
organischen Säuren in den Ölphasen. 
Chiwetelu et al. [119,120] beschreiben ihre mit Hilfe der Pendent-Drop-Technik ermittelten 
dynamischen Grenzflächenspannungsverläufe bei der Reaktion von Natriumhydroxid mit 
Ölsäure und/oder Laurinsäure an einer Wasser-Hexadekan-Phasengrenze auf der Basis der 
Zweifilmtheorie, die den Stofftransport als stationären Diffusionsprozess in den Grenzfilmen 
interpretiert, verknüpft mit einem sorptionskinetischen Ansatz für die Anreicherung in der 
Phasengrenzfläche, der der um den Boltzmann-Faktor erweiterten Frumkin-Kinetik entspricht. 
Die Kopplung der einzelnen Stoffströme erfolgt über die zugehörigen Reaktionsgleichgewichte. 
Für die Bestimmung der Grenzschichtdicken, über die die Konzentrationen von denen der 
Bulkphasen auf die der Subsurfaces abfallen, verwenden sie eine simplifizierte empirische 
Korrelation, wobei sich für jede Komponente eine spzifische Diffusionsgrenzschicht ergibt. Ihr 
vereinfachendes Modell gibt die experimentellen Befunde, bei denen die Ölphase als Tropfen 
vorgelegt war, auch für die Fettsäuremischungen bei niedrigen Natronlaugekonzentrationen recht 
gut wieder. Mit zunehmendem Gehalt an Natriumhydroxid allerdings weichen Modell und 
Experiment immer mehr voneinander ab. 
Auch Borwankar et al. [121,122] betrachten die Neutralisation von Fettsäuren mit Natronlauge. 
Sie verwenden die Spinning-Drop-Technik zur Ermittlung der dynamischen 
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Grenzflächenspannung, wobei wiederum die Ölphase dem Tropfen entspricht. Zusätzlich 
untersuchen sie den Einfluss von Zusatzelektrolyten auf die Grenzflächenspannung während der 
reaktiven Transportvorgänge. Für die Beschreibung der Transportvorgänge an der Phasengrenze 
eines zunächst forminstabilen Tropfens verwenden sie bis zum Erreichen der stabilen 
Zäpfchenform die Penetrationstheorie, die den Stoffübergang als instationären Diffusionsprozess 
während der Kontaktdauer fluider hypothetischer Volumenelemente mit der Phasengrenze 
interpretiert, und den gleichen sorptionskinetischen Ansatz wie Chiwetelu et al.. Für die 
Verknüpfung der Transportbeziehungen der einzelnen Edukte und Produkte gehen auch sie von 
den Reaktionsgleichgewichten aus. Sobald der Tropfen stabil ist, verwenden Borwankar et al. 
anstelle des Stoffübergangsmodells die instationären Diffusionsgleichungen - entsprechend 
ihrem Transportproblem in Zylinderkoordinaten. Für Zeitpunkte größer 100 Sekunden bilden die 
Simulationen die Experimente sehr gut ab, für frühee Messzeitpunkte nimmt mit ansteigendem 
Natriumhydroxid-Gehalt die Diskrepanz zwischen Experim nt und Modell zu. 
Vermeulen et al. [123,124] studieren den Stofftransport von Alkansäuren über eine Wasser-
Hexan-Phasengrenze mit dem und ohne den Reaktionspart er Natronlauge. Sie verwenden 
ebenfalls die Penetrationstheorie zur Beschreibung der instationären Diffusion. Jedoch im 
Gegensatz zu Borwankar et al. nutzen sie diesen Ansatz zur Modellierung der 
Adsorptionskinetik am formstabilen, hängenden Tropfen. Sie koppeln über eine Reaktionskinetik 
1. Ordnung, die zusätzlich in die Differenzialgleichungen der Adsorptionskinetiken einfließt, die 
zeitlichen Änderungen der Grenzflächenkonzentrationen der organischen Säure und des 
gebildeten Salzes. Trotz der Vereinfachungen geben di  simulierten Adsorptionskinetiken die 
experimentellen Befunde gut wieder. 
Einen weiteren Ansatz zur Beschreibung der Fettsäureneutralisation basierend auf den 
experimentellen Befunden von Rudin et al. [74,75] ziehen Chatterjee et al. [125] heran. Sie 
verwenden zur Beschreibung des Stoffübergangs die Ob rflächenerneuerungstheorie, die von 
einer stochastischen Kontaktdauer der Flüssigkeitsel mente an der Grenzschicht ausgeht. Sie 
benutzen keinen sorptionskinetischen Ansatz sondern eine reaktionskinetischen Beschreibung. 
Ihre simulierten zeitlichen Grenzflächenspannungsverläufe stimmen gut mit den experimentellen 
Daten überein. Allerdings betrachten sie nur den nidrigen Konzentrationsbereich. 
2.3 Grenzflächenrheologie  
Die rheologischen Eigenschaften der Phasengrenze wirken in vielfältiger Weise auf den 
konvektiven Stofftransport und die dynamischen Prozesse der Phasenneubildung. So wird bei 
der dispersen Extraktion durch die Anreicherung grenzflächenaktiver Stoffe in der Phasengrenze 
die Grenzflächenviskosität erhöht, wodurch ebenso wie durch die Zunahme der 
Dilatationselastizität die Bewegung in der Phasengrze gedämpft wird. Daher werden die 
Strömungen im Tropfeninneren abgeschwächt und die Stoffaustauschrate fällt [2]. Andererseits 
verweist Wesselingh [126] darauf, dass der beim ungleichmäßigen Stofftransport über die 
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Tropfenoberfläche resultierende Grenzflächenspannungsgradient die Verformbarkeit 
aufsteigender Tropfen erhöht und die Tropfenaufstieg g schwindigkeit senkt. Ein Effekt der 
ebenfalls die Stoffaustauschrate mindert. 
Janssen et al. [28,127] stellen bei der Untersuchung des Tropfenzerfalls in einer einfachen 
Scherströmung fest, dass aufgrund des viskoelastischen Grenzflächenverhaltens bedingt durch 
die Adsorption grenzflächenaktiver Stoffe an einer Wasser-Öl-Phasengrenze höhere Scherraten 
für den Tropfenzerfall erforderlich sind als es den herkömmlichen Modellansätzen für 
nichtgrenzflächenaktive Stoffsysteme entspricht. Die Gründe hierfür sind der 
Grenzflächenspannungsgradient entlang der Oberfläche und die hieraus resultierende 
Grenzflächenströmung, die stets der Grenzflächenkompression und somit auch der 
Scherströmung entgegen gerichtet ist.  
Das viskoelastische Grenzflächenverhalten, das die Tropfenzerfallswahrscheinlichkeit senkt, 
wirkt auch in gleicher Art und Weise der Tropfenkoaleszenz entgegen. Die 
Koaleszenzwahrscheinlichkeit zwischen zwei Tropfen in gerührten Dispersionen wird prinzipiell 
über das Verhältnis von Koaleszenz- zu Kollisionsdauer ermittelt [128,129]. Während die 
Kollisionsdauer sich aus der Tropfenrelativgeschwindigkeit ergibt, wird die Koaleszenzdauer 
durch das Ausfließen des Drainagefilms bestimmt, dessen Dicke aus der maximalen Annäherung 
im Zuge der Tropfenbewegung resultiert. Bei der Koaleszenz zwischen Tropfen gleicher Größe 
ist dieser dünne Grenzfilm planar ausgebildet, bei der Koaleszenz zwischen unterschiedlich 
großen Tropfen hingegen gekrümmt [130].  
Betrachtet man den Tensideinfluss auf das Ausfließen eines planaren Grenzfilms (Bild 3), so 
stellt man fest, dass durch das Ausfließen des Films die Tensidschichten in dessen 
Strömungsrichtung komprimiert werden. Der dadurch erzeugte Grenzflächenspannungsgradient 
induziert eine entgegengesetzte Strömung, wodurch sich der Ausfließvorgang verlängert. Über 
die Verformung der Phasengrenze kann diese Rückströmung zu einer erneuten Vergrößerung der 
Drainageschicht führen [131,132]. 
Bild 3: Einfluss der Grenzflächenbewegung auf die Tropfenkoaleszenz 
Wegen des dargestellten Mechanismus wird die Koaleszenzdauer entscheidend durch die 
Grenzflächenviskosität und die Dilatationselastizität geprägt [133,134]. Tambe et al. [135] 
demonstrieren anhand einer Parameterstudie die koaleszenzhemmende Wirkung des 
viskoelastischen Grenzflächenverhaltens. Als Folge d r Tropfenbewegung liegt in 
grenzflächenaktiven Systemen stets ein Grenzflächenspannungsgradient vor, da die 
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Tensidschichten auf der strömungsabgewandten Tropfenseit  komprimiert werden. Daher 
existiert schon zu Beginn der Koaleszenz eine ausgeprä te Hemmung. 
2.3.1 Terminologie der Grenzflächenrheologie 
Für die Beschreibung der rheologischen Eigenschaften der Phasengrenze wird das einfachste 
viskoelastische Materialgesetz - das Maxwell-Modell - verwendet, welches das elastische 
Verhalten von Festkörpern, ausgedrückt durch das Hooke´sche Gesetz und das Newton´sche 
Gesetz des viskosen Fließens von Flüssigkeiten, superponiert [46,48]. Das Hooke´sche Gesetz 
verknüpft den Spannungszustand linear mit dem Verzerrungszustand bzw. der Formänderung 
und ist wegen dieser Vereinfachung auf kleine Formänderungen beschränkt, während das 
Newton´sche Gesetz den Spannungszustand proportional der Formänderungsgeschwindigkeit 
ausdrückt. 
Da jede Formänderung in die beiden Komponenten Volumenänderung, hervorgerufen durch 
allseitig wirkende gleich große Normalspannungen, und Gestaltänderung, durch 
Schubspannungen bedingt, aufgeteilt werden kann, kan auch der Spannungszustand in einen 
dilatativen und einen scherenden Anteil zerlegt werden. Dementsprechend unterscheidet man in 
der Grenzflächenrheologie zwischen der Dilatationsrheologie und der Scherrheologie, die wegen 
des Gibbs´schen Grenzflächenkonzeptes zweidimensional - ebener Spannungs- und 
Verzerrungszustand - ausgeprägt sind. 
Weil im Gleichgewicht in der Grenzfläche ein hydrostatischer Spannungszustand existiert, d. h., 
alle Schubspannungen verschwinden und die Normalspannungen sind isotrop, der durch die 
Gleichgewichtsgrenzflächenspannung beschrieben wird, welche jeder Grenzflächenänderung 
entgegenwirkt, gilt das Maxwell-Modell auch nicht für den Spannungszustand der Grenzfläche, 
sondern für die auf den Gleichgewichtzustand bezogenen Spannungsänderungen. Daher sind die 
rheologischen Kenngrößen der Phasengrenze Nichtgleich wichtsgrößen, die das 
Relaxationsverhalten der Phasengrenzfläche beschreiben [48].  
Definitionsgemäß ist die Dilatation bei einer Grenzflächenbewegung ohne 
Grenzflächenänderung Null und es liegt eine reine Scherung vor, die über die Schubspannung 
determiniert ist. Wird die Phasengrenze jedoch isotrop gedehnt oder gestaucht, so treten keine 
Schubspannungen auf und die beiden Normalspannungsänderungen sind identisch, sodass die 
Änderung des Grenzflächenspannungszustandes einzig über die Dilatation definiert ist. Bei der 
Ermittlung der dilatativen Parameter der Grenzflächenr eologie mit der Methode des hängenden 
Tropfens macht man sich genau den Effekt der isotropen Grenzflächenänderung zunutze.  
Im Hinblick auf den experimentellen Teil dieser Arbeit kann man sich an dieser Stelle auf die 
Darstellung der Dilatationsrheologie beschränken. Etsprechend des elementaren Postulats der 
auf den Gleichgewichtszustand bezogenen Relaxationsvorgänge wird bei der experimentellen 
Ermittlung der dilatativen Parameter der Grenzflächenr eologie die Phasengrenze erst nach 
Erreichen der Adsorptionsgleichgewichte expandiert oder komprimiert. 
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Die Grenzflächenspannungsänderung infolge der Dilatat on, wird definiert durch den 





ln ⋅+∆⋅=−=∆ ηγγγ         (28) 
Die Grenzflächenänderungen werden auf die Phasengrenzfläche vor der Dilatation bezogen,      
d. h., jene die im Gleichgewichtszustand vorliegt. Die zeitliche Ableitung der relativen 
Grenzflächenänderung wird im Allgemeinen als Dilatationsrate bezeichnet. Die beiden 
stofflichen Größen der Grenzflächendilatation - Elastizitätsmodul und Dilatationsviskosität - sind 
für den Fall, dass entweder die Grenzflächenspannungsänderung durch das elastische oder das 













γη ∆=            (30) 
Auf sehr einfache Weise lassen sich die Einflüsse der Elastizität und Viskosität auf die 
Grenzflächenspannungsänderung im Fall einer harmonisch oszillierenden, z. B. einer 
sinusförmigen Grenzflächenänderung, verdeutlichen. Die Änderung der Grenzflächenspannung 
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Für die sinusförmig oszillierende Grenzflächenänderung erhält man aus dem funktionalen 
Zusammenhang Gl. (28) für die Grenzflächenspannungsänderung: 
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dωηϕ =tan   (32) 
Aus dieser Gleichung ist ersichtlich, dass die Grenzflächenspannungsänderung der 
Grenzflächenänderung harmonisch mit der Phasenverschi bung folgt. Aus der Antwort der 
Grenzflächenspannung auf die Grenzflächenänderungen kön en somit die beiden dilatativen 
Kenngrößen ermittelt werden.  
Für die Auswertung experimenteller Daten ist jedoch eine andere Notation bedeutsamer: Die 
komplexe Darstellung der Sinusgrößen erlaubt eine ei fache Bestimmung der Kenngröße mittels 
der diskreten Fouriertransformation. Die Übertragungsfunktion von der Eingangsfunktion der 
relativen Grenzflächenänderung auf die Systemantwort de  Grenzflächenspannungsänderung 





= sincos)exp(0      (33) 
Die Methode der sinusoidalen Grenzflächenänderung zr Ermittlung der Dilatationsrheologie ist 
auf einen niedrigen Frequenzbereich von bis zu einem H rtz limitiert, da bei höheren Frequenzen 
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Kapillarwellen entstehen, die zu einer störenden Grenzflächenfluktuation führen. Die 
Anwendbarkeit des Maxwell-Materialgesetzes reduziert das Verfahren auf kleine Amplituden 
der Grenzflächenänderung. 
2.3.2 Charakteristik der Dilatationsrheologie 
Theoretisch werden die funktionellen Beschreibungen d r dilatativen Parameter ausgehend von 
der Stoffbilanz an der isotrop oszillierenden Phasengr nzfläche und der Gleichung für den 
Dilatationsmodul, welcher durch die Gibbs´sche Elastizität ausgedrückt wird, die sich aus der 
Ableitung der Grenzflächenspannung nach der Grenzflächenkonzentration im Gleichgewicht 




















  (34) 
Das Differenzial in Gleichung Gl. (34) wird aus der Stoffbilanz an der Phasengrenze und den 
Transportmechanismen der Bulkphasen ermittelt. Aus der anschließenden Transformation vom 
Zeitbereich in den Frequenzbereich resultiert der komplexe Dilatationsmodul, aus dem 
entsprechend Gleichung Gl. (33) die Dilatationselastizität über den Realteil und die 
Dilatationsviskosität über den Imaginärteil bestimmt werden. 
Für den diffusionskontrollierten Stofftransport erhält man so den komplexen Dilatationsmodul, 



































cDω   (35) 
Das Differenzial in dieser Gleichung wird über die Adsorptionsisotherme berechnet. 
Lucassen-Reynders et al. [145] verdeutlichen am Beispiel der Adsorptionsschicht eines 
Ethylenoxid-Adduktes an der Wasser-Luft-Phasengrenze die Eignung dieses Ansatzes. Sie 
können den gemessenen Dilatationsmodul im gesamten submizellaren Konzentrationsbereich für 
Frequenzen kleiner einem Hertz durch diesen Ansatz angemessen analytisch beschreiben. Sie 
demonstrieren ferner die Absenkung des Dilatationsmodul gegenüber der Gibbs´schen Elastizität 
infolge der Diffusionsvorgänge. 
Geht man von einem kinetischkontrollierten Stofftransport aus, der sich mittels der einfachen 




























+=ω  (36) 
Mit einem analogen Ansatz beschreiben van Hunsel et al. [146] das Dilatationsverhalten von 
Stearinsäure-Adsorptionsschichten an der Wasser-Hexan-Phasengrenze. Sie fitten dazu die 
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Relaxationsfrequenz des Sorptionsmechanismus und führen das kinetische Verhalten auf 
Orientierungseffekte in der Phasengrenze zurück. Grundsätzlich ist die Gleichung Gl. (36) für 
die verschiedensten Sorptionskinetiken bei Anpassung der Relaxationsfrequenz geeignet. 
Noskov et al. [147] entwickeln den mischkinetischen Ansatz ausgehend von der Beschreibung 
der inkrementellen Grenzflächenspannungsänderung durch das totale Differenzial seiner 
Variablen, die sich aus den Grenzflächenreaktionen, zu denen auch die reine Physisorption 
gezählt wird, bzw. der entsprechenden Reaktionslaufzahl, den Konzentrationsänderungen und 
der Grenzflächenänderung ergeben, durch Linearisierung der Sorptionskinetik. Für den 

































































    (37) 
äquivalenten Ausdruck, wobei die sorptive Relaxationsfrequenz entsprechend der 
Sorptionskinetik angepasst werden kann. Diese Gleichung lässt sich für den 
kinetischkontrollierten Fall - sehr kleiner Quotient aus Dilatationsfrequenz und diffusiven 
Relaxationsfrequenz - konsistent in die Beziehung Gl. (36) überführen. Auch für den 
diffusionskontrollierten Fall - sehr kleiner Quotient aus Dilatationsfrequenz und sorptiver 
Relaxationsfrequenz - kann die Formel Gl. (35) unter d r Prämisse, dass die diffusive 
Relaxationsfrequenz signifikant größer als die Dilatationsfrequenz ist, entwickelt werden. 
In einer weiteren Veröffentlichung verwendet Noskov [148] die Langmuir-Kinetik zur 
Berechnung der sorptiven Relaxationsfrequenz; für die Ermittlung der diffusiven 
Relaxationsfrequenz wie auch der Gibbs´schen Elastizität wird hingegen die Frumkin-Isotherme 
genutzt. Die auf der Basis dieser Gleichungen bestimm en Dämpfungsfaktoren und 
charakteristischen Wellenlängen der oszillierenden Dilatation stimmen für die beiden 
eingesetzten kationischen Tenside recht gut mit den experimentell festgestellten überein. 
Lemaire et al. [149] und Monroy et al. [150] formulieren ausgehend von der Gleichheit des
diffusiven und des sorptionskinetischen Flusses an der Phasengrenze eine mischkinetische 
Beziehung für den Dilatationsmodul auf der Basis der H nry-Adsorptionskinetik. 
Warszynski et al. [141] leiten für einen generellen mischkinetischen A satz den komplexen 
Dilatationsmodul her. Die Bestimmungsgleichung geht für sehr große Adsorptionsraten in die 
diffusionskontrollierte und für kleine Adsorptionsraten in die kinetischkontrollierte Beziehung 
über. Am Beispiel der Dilatationsrheologie eines Phosphinoxides verschiedener Konzentrationen 
an der Wasser-Luft-Phasengrenze demonstrieren sie die Eignung ihres Ansatzes. Sie verwenden 
dazu keine spezielle Kinetik, sondern fitten die erforderlichen Parameter.  
In einer weiteren Arbeit formulieren Warszynski et al. [144] einen analytischen Ausdruck des 
komplexen Dilatationsmoduls für ionische Tenside, wobei sie die Gegenionenadsorption 
berücksichtigen. Bei der Herleitung des transportabhängigen Anteils des Dilatationsmoduls 
verwenden sie für die sorptiven Flüsse an der starren elektrochemischen Doppelschicht 
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denselben formellen Ansatz wie für die Mischkinetik nichtionischer Tenside [141]. Die 
abgeleitete Beziehung weist daher auch einen ähnlichen Aufbau auf, sie involviert jedoch 
zusätzlich den migrativen Transportanteil. Die Übereinstimmung für die Adsorption des 
kationischen Tensides CTAB und des anionischen STDS an der Wasser-Luft-Grenzfläche ist 
ebenfalls sehr gut. 
Miller et al. [142] und Ravera et al. [143] entwickeln unter Verwendung des 
Reorientierungsmodells für den diffusionskontrollierten Transport einen analytischen Ausdruck 
für den Dilatationsmodul. Dazu führen sie in die Transportbeziehungen zusätzliche Quell- bzw. 
Senkterme ein, die die beiden Tensidorientierungen bilanzieren. Der Dilatationsmodul wird 
additiv aus den Beiträgen der verschiedenen Tensidorientierungen gebildet. 
Lucassen-Reynders [151] ermittelt den Dilatationsmodul für den Fall der Tensidaggregation in 
der Phasengrenze bei einem diffusionskontrollierten Transportmechanismus. Es wird nur eine 
Aggregationform betrachtet, deren Konzentration sich im Gleichgewicht mit der 
Grenzflächenkonzentration des Monomers befindet. Beim Relaxationsverhalten werden 
verschiedene Frequenzbereiche differenziert, die sich aus dem Betrag der Dilatationsfrequenz im 
Vergleich zu den beiden charakteristischen Eigenfrequenzen des Monomertransportes und der 
Aggregation ergeben und sich in ihrem prinzipiellen rheologischen Verhalten signifikant 
unterscheiden. Für diese werden vereinfachende Speziallösungen angegeben. 
Garrett et al. [152,153] deduzieren die Beschreibung des komplexen Dilatationsmoduls für ein 
Vielkomponentengemisch in der für ein Tensid dargestellten Weise, so ergibt sich für die 
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cDω   (39) 
Die Gibbs´sche Elastizität des Gemisches kann nicht unmittelbar aus der Gibbs´schen Elastizität 
der einzelnen Komponenten mit den zugehörigen Einzelgrenzflächenkonzentrationen des 
Gemisches bestimmt werden. Vielmehr müssen die Grenzflächenkonzentration und die 
Gibbs`sche Elastizität für die einzelnen Komponenten unter der Vorgabe der gleichen 
Gleichgewichtsgrenzflächenspannung wie beim Gemisch kalkuliert werden. Hieraus resultiert 
die Limitierung des Ansatzes entweder auf tensidische Zusätze, deren maximale 
Grenzflächenspannungsänderungen im Bereich der kritischen Mizellbildungskonzentration 
ähnliche Beträge aufweisen, oder auf einen Konzentrationsbereich des Gemisches, für den die 
Grenzflächenspannungsänderung durch die Adsorption der Einzelkomponente abbildbar ist. 
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Am Beispiel eines Gemisches zweier Ethylenglykolether wird gezeigt, dass das Modell für den 
diffusionskontrollierten Stofftransfer die experiment llen Befunde gut wiedergeben kann. 
Eine Simplifikation des Dilatationsmoduls einer binären Tensidmischung formuliert Lucassen-
Reynders [154], wobei er davon ausgeht, dass der Transport des erstes Tensides 
diffusionskontrolliert und deutlich langsamer als der Transport des zweiten Tensides verläuft. 
Während sich die meisten experimentellen Arbeiten mit der Konzentrations- und 
Frequenzabhängigkeit des Dilatationsmoduls beschäftigen, verdeutlichen Murray et al. [155] die 
Abhängigkeit von der relativen Grenzflächenänderung am Beispiel der Adsorption von             
β-Lactoglobulin an sowohl der Wasser-Luft-Grenzfläche wie auch der Wasser-Öl-Grenzfläche. 
Sie können dabei eine signifikante Nichtlinearität der Grenzflächenrheologie nachweisen.  
Ein weiterer Unterschied zwischen Theorie und Experim nt kann aus der anisotropen Dilatation 
resultieren, die eine Grenzflächendiffusion der Tenside bedingt. Monroy et al. [150] zeigen, wie 
sich der komplexe Dilatationsmodul für den Fall desiffusionskontrollierten Transportes ändert. 
Sie weisen daraufhin, dass der Grenzflächendiffusionsk effizient einer Komponente in der Regel 
deutlich kleiner als der in den Bulkphasen ist, weshalb dieser Einfluss auf den Dilatationsmodul 
häufig vernachlässigt werden kann. Bei der Methode des hängenden Tropfens wird dieser Effekt 
andererseits um so bedeutender je stärker der Tropfen von der Kugelform abweicht, i. e. bei 
großen Dichteunterschieden zwischen den beiden Phasen und bei kleinen 
Grenzflächenspannungen, da so die Anisotropie zunimmt. 
Neben der Möglichkeit, die grenzflächenrheologischen Parameter mittels der Technik der 
harmonisch oszillierenden Grenzflächenänderung zu bestimmen, bestehen weitere Methoden. So 
kann die Grenzfläche mit einer konstanten Dilatationsrate oder mit einer konstanten Dilatation 
expandiert bzw. komprimiert werden. Ferner kann die Gr nzflächenänderung als trapezoidaler 
oder quadratischer Eingangsimpuls durchgeführt werden [156,157,158]. 
Die stufenweise Änderung der Grenzfläche, bei der sich die Grenzflächenspannungsänderung als 
Sprungantwort auf die Dilatation ergibt, bietet dieMöglichkeit den Gibbs´sche Elastizitätsmodul 
experimentell zu ermitteln, da für diesen Fall die Dilatationsrate identisch Null ist. Diese 
Variante setzt jedoch voraus, dass die Adsorptionsvrgänge sehr langsam sind, da auch die 
sprunghafte Änderung der Grenzfläche tatsächlich in einem inkrementellen Zeitintervall stetig 
verläuft und in diesem Zeitintervall Ausgleichsprozesse stattfinden. Die experimentelle 
Bestimmung des Gibbs´schen Elastizitätsmoduls ist somit auf geringe Tensidkonzentrationen 
beschränkt. Aus der Systemantwort der Grenzflächenspannungsänderung auf die sprunghafte 
Dilatation kann der Gibbs´sche Elastizitätsmodul als Fitting-Parameter für beliebige 
Konzentrationen im submizellaren Bereich ermittelt werden. Für den diffusionskontrollierten 
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Bei dem Vergleich des Gibbs´schen Elastizitätsmoduls eines Phospholipides an der Wasser-
Chloroform-Grenzfläche, zum einen experimentell entw der direkt aus dem 
Grenzflächenspannungssprung oder durch Fitting entsprechend Gleichung Gl. (40) ermittelt und 
zum anderen theoretisch aus der Langmuir-Isothermengleichung berechnet, stellen Miller et al. 
[160] eine große Diskrepanz zwischen Experiment und Theorie fest, während im untersuchten 
Konzentrationsbereich (kleiner 10-5 mol/l) die direkten Bestimmungen sich nur unerheblich von 
den durch Fitting gewonnenen unterscheiden.  
2.4 Zinkextraktion mit HDEHP 
Bei der Metallsalzextraktion werden mit Hilfe von Ionenaustauschern, die wegen ihrer hohen 
Viskosität mit einem aliphatischen oder aromatischen Verdünnungsmittel gemischt werden, 
Metallionen über eine Komplexierungsreaktion aus wässrigen Lösungen extrahiert. Um beim 
Einsatz der apolaren Verdünnungsmittel die Bildung einer zweiten polaren organischen Phase, 
die überwiegend den Metallorganokomplex enthält, zu vermeiden, werden der organischen 
Aufnehmerphase Alkohole als Lösungsvermittler zugesetzt. 
Während die Verdünnungsmittel üblicherweise als chemisch inerte Komponenten betrachtet 
werden, beeinflussen die Lösungsvermittler über Wechs lwirkungen mit dem Extraktionsmittel 
in Form von Wasserstoffbrückenbindungen deren extraktives Verhalten [161]. Da die Alkohole 
sich ebenfalls wie die Ionenaustauscher in der Phasengrenzfläche anreichern, wird durch diese 
häufig die Emulsionsneigung gesenkt und die Koaleszenz verbessert. Durch die Reduzierung der 
Grenzflächenviskosität kann zusätzlich, obwohl die Ionenaustauscherkonzentration in der 
Phasengrenze gesenkt wirkt, der konvektive Stofftransport beschleunigt werden. 
Weil die Ionenaustauscher auf der einen Seite hydrophob sind und auf der anderen eine polare 
Kopfgruppe als reaktives Zentrum besitzen, zeigen si  neben der Grenzflächenaktivität auch die 
tensidtypischen Assoziate [162]. Daher kommt es in der organischen Phase zur Aggregation der 
undissoziierten Ionenaustauscher (Oligomer-Bildung), die je nach Polarität des 
Verdünnungsmittels unterschiedlich stark ausgebildet ist. Dieser Sachverhalt sowie die 
differenten Grenzflächenaktivitäten eines Ionenaustauschers für unterschiedliche 
Verdünnungsmittel verdeutlichen den signifikanten Ei fluss der Verdünnungsmittel auf die 
Kinetik und Gleichgewichte der Extraktion, auch wenn diese nicht chemisch mit dem 
Extraktionsmittel reagieren. Vor allem die Grenzflächenaktivität zeigt eine dominierende 
Wirkung auf den Stofftransport. So unterdrückt eine hohe Grenzflächenaktivität durch die 
Zunahme der Grenzflächenviskosität sowie der Senkung der Grenzflächenspannung und der 
Grenzflächenkompressibilität die Entstehung von Grenzflächeninstabilitäten [2,163].  
In der wässrigen Phase bilden die dissoziierten wie auch die undissoziierten Ionenaustauscher 
Mizellen. Ferner kann es in der organischen Phase zur Bildung inverser Mizellen kommen, die 
sowohl den Extraktionsgrad wie auch die Kinetik verbessern [40]. Wird die 
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Ionenaustauscherlöslichkeit im Wasser durch Zugabe von Lauge im Fall der 
Organophosphorsäure weiter erhöht, entstehen thermodynamisch stabile Mikroemulsionen. 
Für die Beschreibung der Adsortionsgleichgewichte und aller daraus abgeleiteten 
transportkinetischen und rheologischen Modelle sind die chemischen Gleichgewichte der 
Reaktivextraktion unverzichtbare Kopplungen, die sowohl die Konzentrationen und als auch die 
Spezies der Reaktanden determinieren. Die Reaktionsinetik wird hingegen dann zur 
Charakterisierung des Stofftransportes benötigt, wenn die anderen Transportmechanismen nicht 
signifikant langsamer als mindestens ein Reaktionsschritt verlaufen. Da die langsamsten 
Reaktionen die Reaktionsgeschwindigkeit einer Reaktionsabfolge bestimmen, werden in der 
Regel die Kinetiken der anderen Reaktionen vernachlässigt und diese durch ihr Gleichgewicht 
definiert. Das chemische Gleichgewicht wird auf der Basis des Massenwirkungsgesetzes 
beschrieben während für die Reaktionskinetik formalkinetische Potenzproduktansätze verwendet 
werden, deren Exponenten wie beim Massenwirkungsgesetz aus der Stöchiometrie der 
reversiblen Reaktionen resultieren [35,68,164,165,166]. 
Fundamental für die Formulierung der Gleichgewichte und Kinetiken bei der 
Metallsalzextraktion ist das Reaktionsschema, das alle Teil- und Nebenreaktionen berücksichtigt. 
Neben der Metallorganokomplexbildung werden die Dissoziationsgleichgewichte, 
Oligomerisation und Mizellbildung durch chemische Raktionen beschrieben, aber auch die 
Löslichkeitsgleichgewichte können so dargestellt werden. Die Verteilung einer Komponente in 
beiden Phasen kann zudem über das Verteilungsgleichewicht definiert werden. 
Der ausgewählte Kationenaustauscher Di(2-ethylhexyl)phosphorsäure - ein Phosphorsäureester - 
zeichnet sich neben seiner hohen Zinkselektivität gegenüber anderen zweiwertigen Metallionen 
[167] vor allem durch seine geringe Löslichkeit in sauren Medien, seine Hydrolysebeständigkeit 
[168] und eine hohe Langzeitstabilität bei höheren T mperaturen aus [169]. 
2.4.1 Extraktionsmechanismus 
Bevor man sich dem extraktiven System zuwendet, muss man das Verhalten des 
Kationenaustauscher HDEHP im Zweiphasensystem Öl-Wasser betrachten.  
In der Ölphase kommt es zu der Dimerisationsreaktion [35,68,69,165,166,170,171]: 
2)(2 HRHR ⇔           (41) 
Kunzmann et al. [172] konstatieren sogar einen hohen Anteil der trime isierten                      
Di(2-ethylhexyl)phosphorsäure im Verdünnungsmittel Dodekan bei höheren Gehalten des 
Kationenaustauschers (0,01-0,2 mol/l). 
Da die Phasengrenze eigentlich keine Fläche sondern ein Volumen ist, in dem die Eigenschaften 
der wässrigen Phase stetig über eine Grenzschichtdicke von 0,5-2 nm in die der Ölphase 
entsprechend ihrer kontinuierlichen Änderung der stofflichen Zusammensetzung übergehen [15], 
nimmt die Polarität ausgehend von der Ölphase zur wässrigen Phase hin zu und somit die 
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Dimerstabilität derart ab, dass die Dimerisate des HDEHP´s in der Phasengrenze vernachlässigt 
werden können [35,68,69,173].  
In der Literatur werden unterschiedliche Reaktionsmechanismen der ölseitigen Adsorption 
formuliert. Einzig bezüglich der Monomeradsorption besteht Konformität: 
iHRHR )(⇔            (42) 
Goanker et al. [40] sowie Huang et al. [174] postulieren, dass das adsorbierte Monomer auch 
über die Dimerisationsreaktion  
iHRHR )(2)( 2 ⇔           (43) 
mit dem Dimer der ölseitigen Bulkphase gekoppelt ist. Einer anderen Vorstellung zufolge wird 
das Dimer an die Phasengrenze transportiert, dort dissoziiert oder ionisiert es und wird dann 
sowohl als Monomer entsprechend der Reaktion Gl. (42) als auch als einwertiges Anion des 
Dimers in der Phasengrenze angereichert [170,175,176]. Nach einem weiteren Mechanismus 
wird das einwertige Ion des Dimers über eine Grenzflächenreaktion in der Phasengrenze aus dem 
Dimer der angrenzenden Volumenphase gebildet [165,173,177]:  
+− +⇔ HHRHR i)()( 22          (44) 
Diese Annahme ist in jedem Fall plausibler, da auf der Ölseite eine Ionisierung aus chemischer 
Sicht ausgeschlossen werden kann. Svendsen et al. [178] hingegen nehmen an, dass auch das 
Dimer zunächst an der Phasengrenze adsorbiert wird und dort zu dem einwertigen Anion 
ionisiert. Dieser Mechanismus wird auch von Szymanowski et al. [179] vertreten. 
Gemeinsam ist diesen Autorengruppen, dass sie als grenzflächenaktive Substanzen das Monomer 
und das Anion des Dimers erachten. Ferner betrachten sie bei ihren Reaktionsgleichungen nur 
die ölseitige Adsorption Der Übergang in die wässrige Phase interessiert sie nicht, da ihr 
Augenmerk auf der Formulierung des Metallextraktionsmechanismus liegt.  
Andere Arbeiten beschreiben die Adsorption nicht als chemische Reaktion sondern mittels 
Isothermen [35,68,69,173], wobei diese davon ausgehen, dass neben dem Monomer dessen 
Anion in der Phasengrenze angereichert wird. Auch wird von diesen Autoren die Verteilung der 
grenzflächenaktiven Komponenten auf beide Phasen beacht t. Durch die Berücksichtigung des 
Monomers in der Adsorptionsisotherme werden die Reaktionsgleichungen Gl. (42) und Gl. (43) 
sowie die Löslichkeit des Monomers in der wässrigen Phase impliziert. Die Involvierung des 
zugehörigen Anions schließt als Reaktionen die Ionisation in der Phasengrenze und die 
Verteilung des Anions zwischen Phasengrenze und wässriger Phase ein. Entsprechend der 
Monomerverteilung auf die beiden Phasen wird die Dissoziation der Organophosphorsäure 
−+ +⇔ RHHR           (45) 
in der wässrigen Phase beachtet. 
Bei den Darstellungen des extraktiven Zinktransfers kann zwischen den 
Extraktionsmechanismen, die die Grenzflächenreaktionen explizit formulieren, und jenen, die 
die Extraktion durch die Reaktanden in den beiden Phasen beschreiben, d. h., die 
Grenzflächenreaktionen werden impliziert, unterschieden werden. Weiterhin betrachten viele 
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Arbeiten keine Teilreaktionen, sondern erstellen die Gesamtreaktionsgleichung. Entsprechend 
den Modellvorstellungen zur Anreicherung des Monomers und der anionischen Säurereste des 
Phosphorsäureesters in der Phasengrenzschicht resultieren die verschiedenen Extraktionsschritte. 
Aparicio et al. [164] nehmen an, dass die Zinkionen mit den Monomeren des HDEHP´s an der 
Phasengrenze umgesetzt werden: 
++ +⇔+ HZnRHRZn ii 2)()(2 2
2         (46) 
Das Zinksalz der Organophosphorsäure reagiert mit den Dimeren der ölseitigen Subsurface, 
wobei die generierten Monomere sofort wieder in der Phasengrenze angereichert werden. 
ii HRHRZnRHRZnR )(2)()(2)( 2222 +⇔+       (47) 
In der organischen Bulkphase kommt es zur Umsetzung dieses dimersolvatisierten Zinksalzes zu 
einem monomersolvatisierten. Die entsprechend der Stöchiometrie freigesetzten Monomere 
reagieren sofort mit den in der Lösung vorhandenen Mo omeren unter Bildung der Dimere.  
22
1
222 )()()( HRHRZnRHRZnR +⇔        (48) 
Einem weiteren Mechanismus zufolge führt auch die dir kte Umsetzung des adsorbierten 
Organozinksalzes mit dem Dimer zu einer monomeren Solvatisierung [166,180]. 
Mansur et al. [177] gehen davon aus, dass die Extraktion des Zinkions über die Reaktion mit 
dem einwertigen Anion des Dimers an der wasserseitigen Phasengrenze erfolgt: 
+−+ +⇔+ HZnRHRZn ii )()( 22
2         (49) 
Die Desorption des Zinksalzes erfolgt wiederum über den obigen Mechanismus.  
Wachter et al. [165] kombinieren die Reaktionsschemen und geben für die Reaktionen zwischen 
den Dimeren und dem Organozinksalz der Grenzfläche verallgemeinernde Reaktionsgleichungen 
an, deren stöchiometrischer Koeffizient n entweder 1,5 oder 2 betragen kann. 
)1(2222 )()()1()( −⇔−+ ni HRZnRHRnZnR        (50) 
ini HRHRZnRHRnZnR )(2)()()( )1(2222 +⇔+ −       (51) 
Aljawin et al. [170] postulieren ebenfalls den Extraktionsmechanismus über das Anion des 
Dimers. Sie nehmen ferner an, dass das Monomer schon in der Phasengrenze mit dem 
Organozinksalz reagiert: 
iii HRZnRHRZnR ))(()()( 22 ⇔+         (52) 
Huang et al. [174] beschreiben denselben Mechanismus. Sie formulieren ihre 
Reaktionsgleichungen jedoch unter Einbeziehung der als Liganden gebundenen Wassermoleküle 
und der Desorption in die organische Bulkphase. Auch Svendsen et al. [178] beachten die 
Hydratisierung. Sie berücksichtigen zusätzlich die Parallelreaktion des Dimers in der 
Phasengrenze mit dem organischen Zinksalz, wobei sie den Desorptionsschritt nicht implizieren. 
Hancil et al. [175] und Veglio et al. [176] wählen einen weiteren Reaktionsmechanismus. Die 
Extraktion des Zinks erfolgt über eine Grenzflächenreaktion zwischen dem Metallkation und 
dem anionischen Dimerrest bzw. dem Dimer selber. Die Monomere in der Phasengrenze wirken 
nur solvatisierend entsprechend der Reaktion Gl. (52). 
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Da Miyake et al. [35,68,181] von einer Anreicherung des Monomers und dessen Anions in der 
Phasengrenze ausgehen, die über das Dissoziationsgleichgewicht miteinander gekoppelt sind, 
wählen sie einen anderen Reaktionsmechanismus. Zunächst wird entweder das Monomer oder 
sein Anion mit einem Zinkion unter Bildung eines einwertigen Organozinkkations umgesetzt. 
Dieses reagiert mit weiteren Monomeren zu den verschiedenen organischen Zinkkomplexen. 
Mansur et al. [182] und MacLean et al. [39] drücken die Reaktionen bei der Zinkextraktion 
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Die stöchiometrischen Koeffizienten werden durch Fitting experimenteller Daten ermittelt. Am 
Beispiel der Reaktion Gl. (54) demonstrieren Sastre et al. [183] die Bestimmung des 
Koeffizienten. Sie finden den Wert 3,5 und leiten daraus die Existenz zweier 
Zinkkomplexverbindungen ab - mit einem und mit zwei HDEHP-Liganden.  
Typischerweise liegt die Anzahl der zusätzlichen als Liganden gebundenen HDEHP-Moleküle 
zwischen 0 und 2, somit kann der Dimerfaktor zwischen 1 und 2 betragen, während der 
Monomerfaktor Werte zwischen 2 und 4 annehmen kann. Dementsprechend können auch die 
generalisierten Gleichungen durch mehrere Einzelreaktionen bei Verwendung ganzzahliger 
Ligandenziffern dargestellt werden [39].  
Wie Sastre et al. beschreiben Irabien et al. [184] die Gesamtreaktion bei der Zinkextraktion 
mittels der Reaktionsgleichung Gl. (54). Weitaus üblicher ist die Vernachlässigung dieser 
Reaktion, es wird vielmehr die Reaktionsgleichung für das Dimer Gl. (53) angewandt 
[170,185,186,187,188]. Der Grund hierfür ist in der Verwendung von apolaren, aliphatischen 
Verdünnungsmitteln zu sehen, was bekannter Maßen das Monomer-Dimer-Gleichgewicht sehr 
stark in Richtung Dimer verschiebt. Den stöchiometrischen Faktor dieser Reaktionsgleichung 
bestimmen Sainz-Diaz et al. [189] aufgrund FTIR-spektroskopischer Untersuchungen zu 1,5. 
Morais et al. [190] zeigen anhand FTIR-spektroskopischer Messungen, dass bei geringer 
Zinkbeladung des Kationenaustauschers die monomersolvati ierte Zinkkomplexform dominiert, 
während mit zunehmender Beladung die Bedeutung des unsolvatiserten Komplexes ansteigt. 
Amer et al. [188] stellen eine ausgeprägte pH-Wertabhängigkeit di ses Koeffizienten fest, die 
aber eher auf die pH-abhängige Zinkbeladung des HDEHP´s zurückzuführen ist. So 
verdeutlichen Scheffler et al. [191] anhand eigener Untersuchungen und Literaturden den 
Einfluss der Zinkbeladung auf die Stöchiometrie - mit zunehmender Beladung verringert sich die 
Anzahl der Liganden von maximal 2 HDEHP-Molekülen bis auf das völlige Fehlen.  
Die bei Mansur et al. [182] und Corsi et al. [186] angegebene empirische Funktionsgleichung 
zur Berechnung des Koeffizienten auf der Basis des organischgebundenen Zinks und der 
Gesamtkonzentration des Dimers scheitert bei der Prognose hoher Beladungszustände, da sie nur 
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die beiden solvatisierten Formen berücksichtigt. Dieses Eingedenk formulieren Corsi et al. ihre 
Reaktionsgleichung für die Beschreibung von Strippvorgängen ohne Liganden. 
Metallionenbeladenes HDEHP besitzt nicht nur in Abhängigkeit vom unbeladenen HDEHP-
Gehalt eine hohe Affinität für die Solvatisierung sondern gleichfalls eine ausgeprägte Neigung 
zur Bildung von Polymeren beladenen HDEHP´s. Nach Kunzmann et al. [172] existieren die 
unterschiedlichsten mono- und polynukliden HDEHP-Komplexe des Zinks der Struktur 
ZnhR2h2HR mit h ≤ 45. Huang et al. [171] berücksichtigen diesen Sachverhalt bei der 
Formulierung der Gesamtreaktionsgleichung für die Znkextraktion. Vollständig mit Zink 
beladenes HDEHP bildet noch längerkettige Komplexe, so können sich ohne weiteres mehr als 
400 einfache Zink-HDEHP-Komplexe über Valenzbindungen zwischen den 
Sauerstoffmolekülen der Phosphorsäureester und den Zinkzentralatomen zu einem 
Makrokomplex zusammenfügen [192]. Diese Phänomene si d die Ursache für die extreme 
Viskositätszunahme stark beladener Extraktphasen. 
2.4.2 Reaktions- und Verteilungsgleichgewichte  
Für die Beschreibung der Reaktionsgleichgewichte bei der Metallsalzextraktion ist die Kenntnis 
oder Bestimmung der Verteilungsgleichgewichte fundamental, da deren experimentelle 
Ermittlung ohne größeren Analyseaufwand durchführbar ist und mit Hilfe dieser die 
Gleichgewichtskonstanten auf der Basis der Bulkphasenkonzentrationen formuliert werden 
können. Das Verteilungsgleichgewicht wird über den Verteilungskoeffizienten beschrieben, der 
das Verhältnis der Konzentration einer Komponente i der organischen Phase zu der in der 
wässrigen wiedergibt. So ergibt sich für den Verteilungskoeffizienten des HDEHP´s ohne 
Metallsalzextraktion unter den Prämissen, dass der Phosphorsäureester sowohl als Monomer wie 
auch als Dimer in der organischen Phase vorliegt und in der wässrigen Phase sowohl 
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Die Gleichgewichtskonzentrationen sind über das Massenwirkungsgesetz der einzelnen 
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Setzt man die Gleichungen des chemischen Gleichgewichtes in die Definitionsgleichung des 
Verteilungskoeffizienten ein und drückt die verbleienden Konzentrationsabhängigkeiten durch 
die HDEHP-Gesamtkonzentration einer der beiden Phasen und der Protonenkonzentration aus, 
so ist man in der Lage die einzelnen Koeffizienten nach der analytischer Erfassung der beiden 
















































Biswas et al. [193,194] sowie Huang et al. [171] vereinfachen die Methode, in dem sie 
postulieren, dass der Beitrag des Monomers an der HDEHP-Gesamtkonzentration vernachlässigt 
werden kann, da der Dimer-Anteil dominierend ist. Ihre experimentellen Daten für n-Hexan bzw. 
Kerosin als Verdünnungsmittel bestätigen die Annahme. Über die asymptotischen 
Approximationen ihrer Simplifikation bestimmen sie di  Gleichgewichtskoeffizienten. 
In Tabelle 1 sind die Gleichgewichtskoeffizienten für verschiedene Verdünnungsmittel und 
unterschiedliche Ionenstärken aufgelistet. Die teilw ise differierenden Konstanten für gleiche 
Lösungen resultieren aus den unterschiedlichen Analysemethoden. Signifikant sind die Abnahme 
des Verteilungskoeffizienten mit zunehmender Temperatur und die Reduzierung der 
Dimerisationskonstanten mit erhöhter Polarität des V rdünnungsmittels. Auch kann man eine 
deutliche Zunahme der Dissoziationskonstanten bei ein r Temperaturerhöhung feststellen.  
Verdünnungsmittel wässrige Phase ϑ  [°C] pKa log Kd log Kp Lit. 
n-Hexan 0,1 M 20 1,30 4,53 3,48 [195] 
 1 M (Na,H)SO4 20 1,35 4,50 3,50 [194] 
n-Heptan 0,1 M 25 1,49 4,50 3,20 [196] 
 0,2 M 25 1,9 4,82 2,61 [35,68] 
n-Oktan 0,1 M 20 1,30 4,53 3,48 [195] 
 0,1 M 20 1,40 4,47 3,42 [197] 
 0,1 M 20 1,42 4,70 3,30 [198] 
Isooktan 0,1 M 20 1,30 4,59 3,37 [195] 
Kerosin 0,1 M (Na,H)Cl 30 1,70 4,53 3,22 [193] 
 0,5 M (Na,H)SO4 25 1,27 4,42 3,54 [171] 
Benzen 0,2 M 25 1,9 4,0 2,97 [35,68] 
Tabelle 1: Gleichgewichtskonstanten für HDEHP in verschiedenen V rdünnungsmitteln 
Grundsätzlich erkennt man jedoch die große Streubreite der Konstanten für unterschiedliche 
Verdünndungsmittel. So unterscheiden sich der kleinst  und der größte Verteilungskoeffizient 
um den Faktor 8, während dieser Faktor bei den andere  beiden Koeffizienten um den Wert 5 
liegt. Insbesondere die Streuung der Werte der Dissoz ationskonstanten befremdet, da hier aus 
thermodynamischer Sicht keine Beeinflussung durch das Verdünnungsmittel vorliegen dürfte. 
Aus den hohen Dimerisationskonstanten, die zwischen 104 und 5*104 l/mol liegen, wird deutlich, 
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dass der Monomeranteil nur für kleine HDEHP-Gesamtkonzentrationen gegenüber dem 
Dimeranteil bedeutsam ist. 
Die Bestimmung der Gleichgewichtskonstanten der Zinkextraktion mit HDEHP ist der 
Vorgehensweise bei der Ermittlung im nichtextraktiven Regime analog. Da die 
Grenzflächenkonzentrationen nicht messbar sind, sondern durch Anpassung der 
Modellparameter an die experimentellen Befunde mit einem nicht unerheblichen Aufwand 
gewonnen werden, beschränken sich die analytischen Betrachtungen der 
Reaktionsgleichgewichte auf die Reaktionen, die durch die Bulkphasenkonzentrationen 
beschrieben werden. Die im Zuge der Extraktionsmechanismen dargestellten 
Grenzflächenreaktionen sind in diese über die Phasengrenze hinweg aufgestellten 
Reaktionsgleichungen involviert. 
Je nachdem ob die Gesamtreaktion oder Teilreaktionen b trachtet werden, wird der 
Zinkverteilungskoeffizient unterschiedlich über die R aktionsgleichgewichte der mononukliden 
Zinkkomplexe beschrieben. Somit ergibt sich die Zinkkonzentration in der organischen Phase 
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Kunzmann et al. [172] geben auch die Gleichgewichtskonstanten verschiedener polynuklider 
Zinkkomplexe an, die insbesondere bei hohen Beladungen an Bedeutung gewinnen. 
Da der Monomeranteil des HDEHPs in den verschiedenen apolaren Verdünnungsmitteln 
gegenüber dem Dimeranteil verschwindend gering ist (Tab. 1), werden bei der Ermittlung der 
Gleichgewichtskonstanten deren Beiträge zur Zinkextraktion vernachlässigt. Daher lautet das 
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Auf der Basis dieser beiden Beziehungen lässt sich der Zinkverteilungskoeffizient als Funktion 





















K         (63) 
Die Gleichgewichtskonstanten können über die Analyse der beiden unabhängigen 
Konzentrationsvariablen bestimmt werden [183,187]. 
In vielen Arbeiten [35,166,170,171,180] wird davon ausgegangen, dass sich das 
Extraktionsgleichgewicht über die Beziehung Gl. (61) beschreiben lässt. Welche Spezies bei der 
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Betrachtung der Extraktionsgleichgewichte berücksichtigt werden, hängt letztlich davon ab, 
welches Gleichgewichtsmodell die experimentellen Daten am besten wiedergeben kann [187].  
Verdünnungsmittel wässrige Phase log KEx,1 log KEx,2 Lit. 
n-Heptan 0,2 M -1,52  [35] 
 1 M (Na,H,Zn)SO4 -2,13  [170] 
 (H,Zn)SO4 -0,94  [180] 
Isododekan (H,Zn)SO4 -1,13  [166] 
 (H,Zn)Cl -1,12  [199] 
n-Dodekan 0,375 M 0,51  [172] 
 0,75 M 0,52  [172] 
Kerosin 0,5 M (Na,H,Zn)SO4 -2,02  [171] 
 0,5 M (Na,H,Zn)SO4 -2,09 -2,41 [187] 
Isopar-H 0,5 M (Na,H,Zn)SO4 -1,33 -1,47 [183] 
 1 M (Na,H,Zn)ClO4 -1,31 -1,12 [183] 
Toluen 0,1 M -2,51 -1,33 [200] 
Tabelle 2: Gleichgewichtskonstanten für die Zinkextraktion mit HDEHP bei 25°C 
Dieses Dilemma der nicht einheitlichen Vorgehensweie spiegelt sich in den 
zusammengestellten Literaturwerten (Tab. 2) für dieExtraktionsgleichgewichtskonstanten 
wieder. Auffallend bei den Gleichgewichtskonstanten der Zinkextraktion ist die starke 
Abhängigkeit vom gewählten Verdünnungsmittel, während der Anioneneinfluss wie auch schon 
bei den Gleichgewichtskonstanten im nichtextraktiven Regime offensichtlich eine 
untergeordnete Rolle spielt, obwohl bei gleichen Konzentrationen als Folge der 
Ionenwertigkeiten die Ionenstärken erheblich differeren.  
Das Problem der scheinbaren Änderung der Stöchiometrie mit den Konzentrationen des 
Kationenaustauscher und des Zinks umgehen Bart et al. [166,185,199,201], indem sie in die 
Gleichgewichtsbeschreibung Gl. (61) Aktivitätskoeffizienten einführen, die sie für die 
verschiedenen Konzentrationsbereiche approximieren. Auf diese Weise wird das Auftreten der 
verschiedenen Spezies über eine vorgebliche Aktivitä sänderung impliziert.  
2.4.3 Stofftransport  
Prinzipiell muss man bei heterogenen Reaktionssystemen zwischen der Mikrokinetik, die durch 
die Kinetik der chemischen Reaktionen definiert ist, und der Makrokinetik, die das 
Zusammenwirken dieser mit allen Transportprozessen in und an der Phasengrenze sowie in den 
einzelnen Phasen beschreibt, unterscheiden [19,202]. Wird die Metallsalzextraktion durch die 
Mikrokinetik bestimmt, so spricht man von einer Reaktionslimitierung, während die 
Stofftransportlimitierung und die Mischkinetik, die den Übergangsbereich zwischen den beiden 
Grenzbereichen charakterisiert, Phänomene der Makrokinetik sind.  
Durch eine Konzentrationserniedrigung kann ein stofftransportlimiertes Regime nach 
Durchlaufen eines mischkinetischen Bereichs zu einer R aktionslimitierung gelangen [203]. 
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Auch ein stofftransportlimitiertes Regime kann durch eine Konzentrationserhöhung in ein 
reaktionslimitiertes überführt werden. Ausschlaggebend ist die Konzentrationsabhängigkeit von 
Reaktions- und Transportrate. Durch Konzentrationsänderungen eines oder mehrerer Reaktanden 
kann weiterhin der Transportwiderstand von der wässrigen Phase hin zur organischen bzw. 
umgekehrt verschoben werden. Auch das Auftreten von Marangoni-Instabilitäten - ebenfalls ein 
makrokinetischer Effekt - ist neben dem verwendeten Stoffsystem in signifikanter Weise von 
den Konzentrationen abhängig [32]. 
Grundlage der makrokinetischen Beschreibung bildet das Zweifilmmodell, wonach sich alle 
Transportwiderstände durch lineare Konzentrationsgradienten in der wasserseitigen und 
ölseitigen Grenzschicht, die durch die Phasengrenze voneinander getrennt sind, infolge der 
postulierten stationären diffusiven Stoffströme charakterisieren lassen. Da die Reaktionspartner 
in verschiedenen Phasen gelöst sind und nur eine geringe oder keine Löslichkeit in der anderen 
Phase besitzen, sind bei der Metallsalzextraktion de Stoffströme durch eine chemische Reaktion 
miteinander verknüpft. Im Fall einer Transportlimitierung wird diese Kopplung durch die 
Gleichgewichte und im Fall einer Mischkinetik durch die Geschwindigkeiten der chemischen 
Reaktionen an der Phasengrenze beschrieben.  
Während für eine Transportlimitierung die Gleichgewichte der Teilreaktionen der 
Metallsalzextraktion von untergeordneter Bedeutung sind, da man durch Aufrollen der 
Gleichungen die Gleichgewichtsbeziehung der Gesamtreaktion erhält, sind sowohl die Kinetiken 
wie auch die Gleichgewichte dieser Teilreaktionen für die Modellierung der Mischkinetik oder 
der Reaktionslimitierung unerlässlich. Zwar kann die Kinetik auch durch einen der 
Gesamtreaktion entsprechenden Ansatz approximiert wrden, doch gehen so wesentliche 
Informationen zur Beeinflussung des Prozesses verloren. So können reaktive Zwischenprodukte 
in Abhängigkeit von dem eingesetzten Verdünnungsmittel unterschiedlich in der Phasengrenze 
angereichert werden, woraus letztlich eine Beeinflussung der Gesamtkinetik resultiert. Indes im 
transportlimitierten Fall der Stoffdurchgang durch die Fluiddynamik determiniert ist, werden die 
beiden anderen Regime entweder zusätzlich oder einzig durch die Kinetik der 
Extraktionsreaktionen bestimmt und es tritt eine ausgeprägte Konzentrationsreglementierung auf.  
Diese Sachverhalte können durch die schematische Darstellung von Konzentrationsverläufen 
(Bild 4) am Beispiel der Zinkextraktion über den monosolvatisierten Zinkkomplex verdeutlicht 
werden. Entsprechend den Axiomen der Filmtheorie liegt ein eindimensionales stationäres 
Diffusionsproblem für den Stofftransport der einzelnen Komponenten vor. Aus der Analogie des 
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erhält man den Zusammenhang zwischen den Stoffübergangskoeffizienten, den 
Diffusionskoeffizienten und der Grenzschichtdicke:  
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Bild 4: Schematische Konzentrationsgradienten bei der Zinkextraktion 
Aus der Gleichung für den Stoffübergangskoeffizienten kann für transportkontrollierte Regime 
gefolgert werden, dass durch die Reduzierung der Grenzschichtdicke als Folge erhöhter 
Turbulenz in der Bulkphase dieser ebenso vergrößert wird wie mit zunehmender Diffusivität, die 
durch die Konzentrationen und die molekularen Eigenschaften der jeweiligen Komponente und 
des Verdünnungsmittels definiert wird [38,202].  
Die von Walter [32] untersuchten wasserseitigen und ölseitigen Transportlimitierungen lassen 
sich auf der Basis der Gleichung Gl. (64) interpretie n. Da die Stoffübergangskoeffizienten der 
organischen Komponenten um etwa eine Zehnerpotenz kl iner sind als die der Ionen [203], sind 
deutlich größere Konzentrationsgradienten in der organischen als in der wässrigen Phase 
erforderlich, um die der Stöchiometrie der Gesamtreaktion entsprechenden Stoffströme ohne 
Limitierungen zu realisieren. 
Auch für die Erklärung der transporthemmenden Wirkung der Reaktionskinetik kann diese 
Gleichung herangezogen werden. Die verzögernde chemische Reaktion verhindert über die 
Beeinflussung der Subsurface-Konzentrationen, dass ie Konzentrationsgradienten die maximal 
im Zuge des Stofftransportes möglichen erreichen. J nach Einfluss der Reaktionskinetik flachen 
diese Gradienten derart ab, dass sie schließlich im reaktionslimitierten Regime verschwinden,     
d. h., die Konzentrationen an der Phasengrenze entspr chen den Bulkphasenkonzentrationen. 
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Sowohl für die Transportlimitierung wie auch die Mischkinetik stellen die phänomenologischen 
Stoffübergangsgleichungen der einzelnen Komponenten zusammen mit den 
Stoffstrombeziehungen das fundamentale Gleichungssystem des reaktiven Stofftransfers dar.  
Im Fall der Transportlimitierung wird das Reaktionsgleichgewicht durch die Subsurface-
Konzentrationen der Reaktanden beschrieben. Diese Konzentrationen werden durch Einsetzen 
der Stoffübergangsgleichungen eliminiert und die einz lnen Stoffströme durch den 
Zinkionenstoffstrom unter der Beachtung der Stöchiometrie substituiert [32,203]. Auf diese 
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Sind die individuellen Transportkoeffizienten und die Gleichgewichtskonstante bekannt, wird 
der Zinkionenstoffstrom iterativ als Funktion der verschiedenen Bulkphasenkonzentrationen, die 
bei bekannter spezifischer Phasengrenzfläche aus den Stoffstrombeziehungen Gl. (64) und       
Gl. (66) für jedes Zeitinkrement berechnet werden, ermittelt.  
In analoger Weise wird die Mischkinetik modelliert. Auch hier werden die Subsurface-
Konzentrationen der Reaktionskinetik, die sich aus der Forderung der Phasegrenze als 
Reaktionsort ergeben, durch Einsetzen der Transportgleichungen ersetzt und alle Stoffströme 
über den Zinkionenstoffstrom ausgedrückt. So erhält man z. B. für die Reaktionsgeschwindigkeit 
































































































Diese Gleichung kann ähnlich der transportlimitierten numerisch gelöst werden. 
Walter [32] verwendet die implizite Berechnungsgleichung des Zinkionenstoffstroms des 
transportlimitierten Falls Gl. (67), um die Zinkextraktion mit Dodekan als Verdünnungsmittel in 
einer pulsierten Siebbodenextraktionskolonne zu beschr iben. Die dafür genutzten 
Stoffübergangskoeffizienten ermittelt er in Tropfenschwarmexperimenten am Einzelboden, 
wobei er die Konzentrationen so wählt, dass die Zinkionenkonzentrationen den Stofftransport 
limitieren. Da er die organische HDEHP-Dodekan-Phase in der wässrigen Phase dispergiert, 
bleibt so die Fluiddynamik der Tropfen ohne Einfluss auf den Stoffübergang. Auf diese Weise 
kann er die Stoffübergangskoeffizienten der Tropfenexperimente am Einzelboden problemlos für 
seine Kolonnenmodellierung nutzen. Die unter diesen Bedingungen gemessenen 
Konzentrationsprofile der Siebbodenkolonne simuliert Walter mittels des Rückflussmodells zur 
Beschreibung der axialen Rückvermischung. Unter deng wählten Bedingungen gemessene 
Konzentrationsprofile werden durch das Modell gut abgebildet. 
In Rührzellen, die zur Festlegung der für die Kolonne experimente verwendbaren 
Konzentrationen und zur Bestimmung des Reaktionsorte  dienen, setzt Walter neben Dodekan 
auch Heptan als Verdünnungsmittel ein. Bei seinen Untersuchungen im transportlimitierten 
Regime identifiziert er an der sprunghaften Erhöhung der Stoffübergangskoeffizienten für das 
Verdünnungsmittel Heptan Marangoni-Instabilitäten, die entscheidend durch das 
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Konzentrationsprodukt der Edukte beeinflusst werden, also offensichtlich durch die 
Grenzflächenreaktion induziert werden. Beim Einsatz von Dodekan tritt dieser Effekt nicht auf. 
Nachdem Geist [203] in Rührzellenversuchen die kinetischen Gegebnheiten Reaktionsort und 
Transportlimitierung der Metallextraktion aus sulfatischen Lösungen mit Kerosin als 
Verdünnungsmittel geklärt hat, beschreibt er den Mehrkomponentenstofftransport mit einer der 
Gleichung Gl. (67) analogen Beziehung für jedes Metallion. Die dargestellte Kopplung der 
Stoffströme resultiert aus den Beiträgen der einzelnen Metallionenströme an den Stoffströmen 
des Protons und des Kationenaustauschers. Mit Hilfe der aus Gleichgewichtsmessungen 
ermittelten stöchiometrischen Faktoren und Gleichgewichtskonstanten sowie der Proportionalität 
von Stoffübergangskoeffizient und Rührerdrehzahl im transportlimitierten Bereich, die die 
verwendeten Stoffaustauschzelle nach Nitsch auszeichnet, simuliert er die Stoffaustauschraten 
für verschiedene Drehzahlen. Es gelingt ihm mit diesem einfachen Ansatz die gemessenen 
Extraktionsraten gut wiederzugeben.  
MacLean et al. [39] untersuchen die diffusionslimitierte Zinkextraktion aus perchloridischen 
Lösungen in einer rotierenden Diffusionszelle mit Heptan als Verdünnungsmittel. Für die 
Kopplung der Transportgleichungen in beiden Phasen gehen sie davon aus, dass das beladene 
HDEHP sowohl mit dem Monomer als auch dem Dimer solvatisiert ist und sich somit der 
Gleichgewichtszustand an der Phasengrenze entsprechend der Reaktion Gl. (53) einstellt. Zur 
Beschreibung ihres diffusionskontrollierten Stofftransportes bestimmen sie die 
Diffusionskoeffizienten mittels der Wilke-Chang-Korrelation. Sie konstatieren, dass für geringe 
Zink- und HDEHP-Konzentrationen ihr Diffusionsansatz die Messungen gut abbilden kann. Für 
höhere Konzentrationen und bezüglich einer pH-Wert-Abhängigkeit sind die berechneten 
Austauschraten signifikant größer als die tatsächlich gemessenen.  
Simonin et al. [204] hingegen stellen fest, dass die Wilke-Chang-Korrelation nicht geeignet ist, 
bei höheren HDEHP-Konzentrationen die Diffusionskoeffizi nten treffend zu prognostizieren. 
Deshalb kalkulieren sie die Diffusionskoeffizienten über ein Messdatenfitting unter der Prämisse 
eines diffusionskontrollierten Transportes in ihrer rotierenden Membranzelle. 
Die verschiedenen reaktionskinetischen Ansätze zur Modellierung der Zinkextraktion 
unterscheiden sich durch das gewählte Reaktionsschema und die geschwindigkeitsbestimmenden 
Reaktionsschritte. Die geläufigsten werden nachfolgend vorgestellt; weitere findet man z. B. in 
der Monographie von Bart [19]. 
Während einige Autoren die Adsorption der Organophos rsäure an der Phasengrenze als 
chemische Reaktion mit entsprechender Kinetik bzw. für das Postulat einer schnellen Reaktion 
über das Gleichgewicht formulieren [164,165,174], gehen andere von einer schnellen 
Sorptionskinetik aus, die es erlaubt, die Grenzflächenkonzentration des HDEHP-Monomers 
mittels einer der Langmuir-Isothermen analogen Gleichung zu korrelieren [166,180]. 
Bart et al. [166] und Klocker et al. [180] legen ihrem reaktionskinetischen Modell die 
Reaktionen Gl. (46) und Gl. (51) als die Kinetik limitierend zugrunde. Der stöchiometrische 
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Faktor nimmt bei ihnen den Wert 1,5 an. Die zeitlichen Konzentrationsänderungen werden über 
das Produkt der Edukte als Hinreaktion und das Produkt er Produkte als Rückreaktion so 
formuliert, dass sie im Gleichgewichtsfall dem Massenwirkungsgesetz entsprechen. Sie 
vereinfachen die Kinetik durch die Annahmen, dass nur ein kleiner Teil des adsorbierten 
Monomers zum adsorbierten Zink-HDEHP-Komplex reagiert und diese Reaktion spontan 
verläuft. Unter diesen Voraussetzungen ändert sich d e Konzentration des Komplexes zeitlich 
nicht und die Kinetik der Reaktion Gl. (51) kann stationär ausgedrückt werden.  
Die Dimerisation wird über das chemische Gleichgewicht in die Bestimmungsgleichung 
involviert, um diese gemeinsam mit der Monomer-Adsorpti nsisotherme auf die unabhängigen 












































R n     (69) 
Das Verhältnis der Reaktionskonstantender scheinbare  Hinreaktion zu der Reaktionskonstanten 
der scheinbaren Rückreaktion entspricht der Gleichgwichtskonstanten der zugrunde gelegten 
Gesamtreaktion. Die bei bekannten Gleichgewichtskontanten unabhängigen drei Parameter 
werden durch Anpassung an die experimentellen Daten d r anfänglichen Extraktionsraten 
bestimmt, da zu Beginn die Rückreaktion vernachlässigt werden kann. Prinzipiell können sie 
aber auch aus den anfänglichen Reextraktionsraten ermittelt werden, da für diese die Hinreaktion 
bedeutungslos ist. Weil in die einzelnen Konstanten dieses Ansatzes die Langmuir-Parameter 
und die Gleichgewichtskonstante einfließen, die stark von dem eingesetzten Verdünnungsmittel 
abhängig sind, weisen die reaktionskinetischen Koeffizi nten eine entsprechende stoffliche 
Abhängigkeit auf (Tab. 3). 









n-Heptan 1,5 1,047·10-5 2,908·10-6 1,126 0,591 [180] 
 2 4,25·10-7 2,593·10-6 - - [170,205
Isododekan 1,5 2,094·10-5 8,960·10-6 1,238 0,596 [166] 
n-Dodekan 1,5 1,308·10-5 k. A. 7,657 - [165] 
 2 1,308·10-5 k. A. 34,965 - [165] 
 2 1,404·10-5 1,237·10-5 1,961  [206] 
Isopar-H 1,5 8,683·10-6 7,785·10-6 0,973 - [164] 
 2 8,565·10-6 6,006·10-5 4,836 - [164] 
Tabelle 3: Reaktionskinetische Parameter für die Zinkextraktion mit HDEHP bei 25°C 
Wie Klocker et al. zeigen, sind die Konstanten ebenfalls stark abhängig von dem untersuchten 
Zinkkonzentrationsbereich, daher empfehlen Mörters et al. [24] bei höheren Konzentrationen zur 
Beschreibung des Stoffübergangs, die jeweiligen Stofftransportmechanismen zu berücksichtigen. 
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Wählt man anstelle des Langmuir-Ansatzes für die Monomerkonzentration in der Phasengrenze 
den Gleichgewichtsansatz entsprechend dem Massenwirkungsgesetz für die Reaktion Gl. (43), 
so entfällt der zweite Anpassungsparameter. Mit diesem Ansatz beschreiben Aparicio et al. [164] 
und Wachter et al. [165] den reaktiven Flux sowohl für die gleiche Stöchiometrie wie auch für 
die Gesamtreaktion Gl. (53) mit dem stöchiometrischen Faktor gleich 2. Wie schon für den 
stöchiometrischen Wert gleich 1,5 sind die Konstanten auch für den Wert 2 von dem Stoffsystem 
und den Konzentrationen abhängig. Bemerkenswert ist, da s Aparicio et al. für den Wert 2 eine 
etwas bessere Datenanpassung erhalten. 
Mit der Vorgabe, dass die Zinkextraktion über das Anion des Dimers erfolgt und kein Monomer 
in der Phasegrenzfläche angereichert wird, lässt sich die Kinetik auf der Basis der Reaktionen   
Gl. (44), Gl. (49) und Gl. (50) darstellen. Nimmt man weiterhin an, dass die Reaktion zwischen 
dem Zinkion und dem Dimeranion zu dem Organozinksalz in der Phasengrenze signifikant 






























kR n       (70) 
Mit diesem Ansatz beschreiben Ajawin et al. [170] und Murthy et al. [205] die Zinkextraktion 
aus schwefelsauren Lösungen mit n-Heptan als Verdünnungsmittel. Die von ihnen ermittelten 
Reaktionskonstanten sind für eine einmolare Salzlösung ebenfalls in Tabelle 3 aufgeführt. 
Ajawin et al. verweisen auf den besonderen Einfluss der Ionenstärke auf die Reaktionskonstanten 
und geben für die Konstante der Hinreaktion eine entsprechende Berechnungsformel an, die 
zusätzlich den Temperatureinfluss beschreibt. Die Beziehung weist den gleichen Aufbau wie die 
thermodynamischen Bestimmungsgleichungen der Aktivitä skoeffizienten in Elektrolytlösungen 
auf und kann somit auch als nachträglicher Korrekturterm der anstelle der Aktivitäten 
verwendeten Konzentrationswerte interpretiert werden. 
Für den gleichen Reaktionsmechanismus, der der Reaktionsgeschwindigkeitsgleichung Gl. (70) 
zugrunde liegt, erhält man unter der Prämisse einer im Vergleich zu den anderen Teilreaktionen 






















kR        (71) 
Auch Miyake et al. [35,68,181] gelangen bei der Auswertung experimenteller Literaturdaten zu 
diesem reaktionskinetischen Ansatz, obwohl sie zunächst eine deutliche komplexere Kinetik 
formulieren, die von zwei parallelen Extraktionsmechanismen und einer mehrstufigen Säure-
Base-Reaktion ausgeht. Die Ursache hierfür liegt nach Miyake et al. in der schnellen Säure-Base-
Reaktion und Solvatisierung. Huang et al. [174], die ebenfalls mit dieser Beziehung die 
Zinkextraktion mit Kerosin als Verdünnungsmittel aus sulfatischen Lösungen wiedergeben, 
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stellen eine signifikante Beeinträchtigung der Kinetik durch die Ionenstärke fest. Sie geben daher 
einen Korrekturterm an, der den Einfluss der Sulfatkonzentration auf die Kinetik zeigt. 
Wachter et al. [207] ermitteln mit n-Dodekan als Verdünnungsmittel die reaktionskinetischen 
Parameter der verschiedenen Reaktionsmodelle und stellen sie den Literaturdaten gegenüber. Da 
sich ihr Verdünnungsmittel von den anderen unterscheidet, erhalten sie deutlich abweichende 
Koeffizienten. Selbst im Vergleich zu Cianetti et al. [206], die gleichfalls n-Dodekan einsetzen, 
weichen ihre Koeffizienten um Größenordnungen ab. Als mögliche Ursache geben sie an, dass 
die Stofftransportwiderstände zu berücksichtigen seien, zumal ihre Daten mit den Modellen trotz 
angepasster Reaktionskonstanten nicht kongruent abgebildet werden. 
Veglio et al. [176] greifen auf die reaktionskinetischen Koeffizienten von Wachter et al. zurück, 
um den Einfluss der Reaktionsmodelle auf die Kolonnendimensionierung zu demonstrieren. 
Dabei vernachlässigen sie die axialen Vermischungseffekt  und modellieren auf der Basis des 
Konzeptes der Übertragungseinheiten. Sie konstatieren für den reaktionslimitierten Fall, dass je 
höher die Zinkrückgewinnung bzw. je niedriger die Zinkablaufkonzentration ist, die einzelnen 
Reaktionsmodelle die erforderliche Kolonnenhöhe fundamental beeinflussen. Während sich für 
die Reaktionskinetik Gl. (69) die kleinsten Höhen ergeben, werden für die Reaktionskinetik     
Gl. (71) die größten ermittelt. So beträgt bei einer starken Abreicherung die Kolonnenhöhe für 
diese Kinetik den doppelten Wert. Wichtig ist vor allem auch die Wahl des stöchiometrischen 
Koeffizienten, so ergeben sich in ihren Beispielen bei gleichem Ansatz aber unterschiedlicher 
Potenz Abweichungen in Höhe von 50 %. Für die mischkinetische Kolonnendimensionierung 
finden sie gleichfalls diese signifikante Einflussnahme. Da die Reaktionskinetik mit der 
Regression der Stoffübergangskoeffizienten immer stä ker in den Hintergrund tritt, zeigt ihre 
Sensitivitätsanalyse bezüglich abnehmender Stoffübergangskoeffizienten, dass die relative 
Diskrepanz der Kolonnenhöhen ebenso reduziert wird. 
Mansur et al. [177] beschreiben die Extraktions- und Reextraktionskinetik im System 
Zinksulfat-HDEHP-Heptan sowohl reaktionslimitiert wie auch über den mischkinetischen 
Ansatz. Sie vergleichen in ihrer Arbeit die beiden Beziehungen der Reaktionsgeschwindigkeit 
Gl. (70) und Gl. (71). Es zeigt sich, dass sich die genutzten Literaturdaten zum einen besser 
mittels der Reaktionsgeschwindigkeit Gl. (70) und zum anderen deutlich konsistenter über einen 
mischkinetischen Ansatz abbilden lassen. Vereinfachend vernachlässigen sie den 
Stofftransportwiderstand des Dimers und der Protonen, d. h., sie berücksichtigen nur den 
Stoffübergang der Zinkionen in der wässrigen und den s Organozinkkomplexes in der öligen 
Grenzschicht. Trotz dieser Vereinfachungen ist die D skrepanz zwischen Messwerten und 
Simulation nur gering. 
Am Beispiel einer Packungskolonne zeigen Ji et al. [208], dass die reaktionskinetische 
Beschreibung Gl. (70) für die Grenzflächenreaktion i Kombination mit dem 
Stoffübergangskonzept für den Transport aus der Bulkphase an die Phasengrenze ausreichend 
sein kann, um die Konzentrationsprofile bei der Zinkextraktion über der Kolonnenhöhe zu 
prognostizieren. Für ihre Modellierung wählen sie das axiale Dispersionsmodell, das von einer 
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idealen Pfropfenströmung und einer entegegengerichtten axialen Dispersion, die analog der 
stationären Diffusion beschrieben wird, ausgeht, für die kontinuierliche Phase. Die 
Rückvermischungseffekte bei der Tropfenphase vernachlässigen sie. Dennoch werden die 
gemessenen Konzentrationsprofile gut durch ihren Ansatz wiedergegeben. Bei der Bewertung 
ihrer Resultate muss man sich aber vor Augen halten, dass die organische Tropfenphase einen 
sehr hohen Kationenaustauscheranteil mit geringer Zinkbeladung aufweist. Die verwendete 
kontinuierliche Phase zeichnet sich durch eine deutlich geringere Zinksulfatmenge aus, die 
zudem während der Extraktion maximal um 50 % abgereichert wird. Es liegt daher die 
Vermutung nahe, dass der kinetische Anteil der Rückreaktion die Rückvermischungseffekte der 
Tropfenphase erfasst. 
Svendsen et al. [178] benutzen den reaktionskinetischen Ansatz Gl. (70) um die Mischkinetik der 
Zinkextraktion zu formulieren, wozu sie die Konzentrationen an der Phasengrenze durch die 
Stoffübergangsbeziehungen ausdrücken. Die erhaltene implizite Differenzialgleichung für den 
stöchiometrischen Faktor gleich 1,5 vereinfachen sie mittels der Annahme, dass der 
Stofftransport durch die Diffusion des organischen Zi kkomplexes limitiert wird, d. h., alle 
anderen Konzentrationsgradienten entfallen. Da sie experimentell die anfänglichen 
Extraktionsraten erfassen, können sie die Gleichung weiter simplifizieren. Im Hinblick auf ihre 
in einer Rührzelle ermittelten Zinkstoffströme leiten sie daraus den transportlimitierten Fall ab. 
Corsi et al. [186] verwenden ebenfalls für die Reaktionsgeschwindigkeit eine der Beziehung   
Gl. (70) äquivalente Beschreibung. Da sie jedoch die Strippreaktion in einer Rührzelle 
untersuchen, weist die Kinetik der Hin- und Rückreation umgekehrte Vorzeichen auf. Aufgrund 
der hohen Zinkbeladung des HDEHP´s nimmt bei ihnen der stöchiometrische Faktor den Wert 1 
an. Sie formen die mischkinetische Differenzialgleichung zu einer kubischen um und 
unterdrücken anschließend die Terme der zweiten und dritten Potenz, da die Geschwindigkeit 
der Reextraktion gering ist. Weil ferner zu Beginn des Strippens die Kinetik der Assoziation 
bedeutungslos ist, können weitere Terme vernachlässigt werden. Mit der vereinfachten 
Gleichung gelingt es ihnen, die gemessenen anfänglichen Zinkflüsse gut wiederzugeben. Auch 
können sie mit den abgeleiteten Beziehungen den Zinkflux zeitlich bis zu einer Stunde 
simulieren, dann weichen jedoch Experiment und Simulation als Folge der Vereinfachungen 
signifikant voneinander ab. 
Irabien et al. [184] beschreiben die Mischkinetik für zwei unterschiedliche Fälle: Zum einen ist 
die wässrige Diffusionsgrenzschicht der Ort der Reaktion und somit muss diese als homogene 
Reaktion einfließen, zum anderen ist wie bei den anderen Autoren die Phasengrenze der 
Reaktionsort. Da für den Fall der homogenen Grenzschichtreaktion die Transportgleichung nicht 
für jede Reaktionsordnung wohl aber für eine Reaktion pseudo-erster Ordnung analytisch 
formuliert werden kann, stellen sie diese ebenso mittels dimensionsloser Kennzahlen dar wie die 
Grenzflächenreaktion, für deren Kinetik sie einen bliebigen Potenzansatz wählen. Anhand von 
Nomogrammen für die Zinkextraktion mit HDEHP bei Verw ndung der Reaktionskinetik nach 
Ajawin et al. demonstrieren sie den Einfluss der Kennzahlen auf die verschiedenen 
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Transportwiderstände. Der Vorteil dieser Methode ligt in der Vergleichbarkeit der 
Stofftransportuntersuchungen in verschiedenen Kontaktoren.  
Klocker et al. [180], die die Extraktionsraten ebenfalls mischkinetisch und  die 
Reaktionsgeschwindigkeit analog der Beziehung Gl. (69) beschreiben, betrachten die 
Transportvorgänge in den beiden Grenzschichten detaillier er. Da sich bei der Extraktion aus 
wässrigen Elektrolytlösungen ein Grenzflächenpotenzial ausbildet, berücksichtigen sie beim 
Ionentransport den migrativen Transportanteil. Ihr Resultat entspricht der Erweiterung der 
Diffusivität durch die effektive ionische Diffusivität [38] und der Substitution der 
Konzentrationen durch Aktivitäten, deren Koeffizient  sie über die Pitzer-Gleichung 
bestimmen. Wegen der aus der diffusiven Kopplung beim Mehrkomponenten-Stofftransport 
resultierenden Phänomene der osmotischen Diffusion (ohne Triebkraft), der umgekehrten 
Diffusion (entgegen der Triebkraft) und der Diffusionsbarriere (keine Diffusion trotz Triebkraft) 
bei Verwendung des Fick´schen Ansatzes [209], verwenden sie für die Transportmodellierung 
im organischen Grenzfilm die Stefan-Maxwell-Beziehungen und ermitteln deren 
thermodynamischen Faktoren mittels des Hildebrand-Scott-Modells zur Berechnung der 
Aktivitätskoeffizienten. Die erforderlichen Diffusionskoeffizienten bestimmen sie mit der Wilke-
Chang-Korrelation. 
Durch Anpassung an ihre Daten ermitteln Klocker et al. auf Basis der gewählten Modellansätze 
die jeweilige Grenzschichtdicke für die Beschreibung des Stoffübergangs. Bei der Berechnung 
der Grenzschichten konstatieren sie, dass die errechneten Grenzschichtdicken derart klein sind, 
dass eine reaktionslimitierte Simulation des Stofftransportes bei geringen Zinkkonzentrationen 
ausreichend ist, während bei höheren Zinkgehalten di  ölseitige Schichtdicke berücksichtigt 
werden muss. Wie der Vergleich von Messung und Simulation zeigt, gelingt es ihnen die 
Extraktionsraten für kleine Zinkkonzentrationen und konstanter HDEHP-Gesamtkonzentration 
gut wiederzugeben. Variieren sie jedoch die HDEHP-Gesamtkonzentration, so resultieren zum 
Teil erhebliche Unterschiede, deren Ursache in den empirischen Modellen zu suchen ist. 
3 Problemstellung 
Obwohl die grundlegenden Transportmechanismen heterogener Reaktionen bekannt sind, wird 
die Extraktion von Zink mit dem Kationenaustauscher HDEHP unter Ausschluss der Prozesse in 
der Phasengrenze formuliert. Da die Phasengrenze über die Sorptionsmechanismen und die 
Grenzflächenreaktion eine Materialsenke bzw. -quelle darstellt, kommt ihr - ähnlich den 
fluiddynamischen Grenzschichten beim Stoffaustausch in Mehrphasenströmungen - bei der 
reaktiven Zinkextraktion eine besondere Bedeutung zu. Auch die Auswirkungen der durch den 
Stoffaustausch bedingten zeitlichen Änderungen der Zusammensetzung der Phasengrenze auf 
den Stofftransport und die Fluiddynamik werden in der Literatur kaum reflektiert.  
Die Konsequenz der fehlenden Kenntnisse der dynamischen Prozesse in und an der 
Phasengrenze ist eine von den verwendeten Konzentratio en und den zugesetzten, nicht an der 
extraktiven Grenzflächenreaktion beteiligten Komponenten abhängige Gleichung zur 
Beschreibung der Reaktionskinetik. Auch das Postulat einer reaktionskinetischen Hemmung des 
Phasenübertritts ist bisher in der Literatur nicht überprüft worden. Vielmehr wird, aufgrund einer 
anderen Zeitabhängigkeit als sie aus dem diffusiven Transport in den Bulkphasen oder den 
Transportgrenzschichten resultiert, ein reaktionskietischer Einfluss deduziert. Dieser wiederum 
wird auf der Grundlage von angenommenen Reaktionsmechanismen formuliert. Dass der 
vorgebliche reaktionskinetische Einfluss andere Ursachen haben kann - wie die veränderte 
Diffusion in der Phasengrenze aufgrund des sich ändernden Konzentrationsprofils in selbiger 
oder einer sorptionskinetischen Hemmung bei der Adsorption - wird ebenso wenig diskutiert, 
wie die Tatsache, dass die Potenzansätze der Reaktionskinetik entsprechend eines postulierten 
Reaktionsmechanismus letztlich lediglich einen Formalismus darstellen, der die eigenen 
Messdaten am besten fittet. Als Konsequenz ergeben sich die unterschiedlichen 
Reaktionsordnungen und -konstanten der kinetischen Darstellungen (Tab. 3), wobei die Bildung 
des organischen Zinksalzes an der Phasengrenze und die Desorptionsreaktion als 
geschwindigkeitsdirigierend betrachtet werden. Diese beiden Reaktionen können aber auch als 
schnelle chemische Reaktion mit verzögernder Wirkung aufgrund der Adsorption des 
organischen Phosphorsäureesters und der Desorption des Zinkkomplexes - also typischen 
Mechanismen bei der Sorptionskinetik von Tensiden - interpretiert werden. Wegen dieser 
fehlenden Aufspaltung liegen bisher auch keine Erkenntnisse darüber vor, ob die Ad- und 
Desorption der grenzflächenaktiven Reaktanden kinetisch aufgrund von Sorptionsbarrieren 
gehemmt oder die Grenzflächenkonzentrationen der Reaktionspartner alleine durch die 
Adsorptionsgleichgewichte - also Adsorptionsisotherm n - limitiert werden.  
Die bekannten Grenzflächeneffekte und Stofftransportansätze bei den Säure-Base-Reaktionen 
mit grenzflächenaktiven, organischen Säuren [74,75,119,120,121,122,123,124,125] weisen auf 
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die Notwendigkeit der tensiometrischen Untersuchungen für die grenzflächenaktiven 
Stoffsysteme der Metallsalzextraktion hin. Die in diesen Arbeiten diskutierten Prozesse 
entsprechen jenen der HDEHP-Anreicherung an einer Wasser-Öl-Phasengrenze ohne 
Metallsalzextraktion. Anders als bei den klassischen Untersuchungen zum Adsorptionsverhalten 
von Tensiden und Tensidmischungen müssen die tensiometrischen Messungen wegen der 
Konzentrationsbereiche technischer Extraktionsprozesse auch bei hohen 
Kationenaustauscherkonzentrationen durchgeführt werden. Eine Einschränkung auf den 
technisch relevanten Konzentrationsbereich kann manindes nicht vornehmen, da wesentliche 
kinetische Erkenntnisse zum Adsorptionsverhalten und der daraus resultierenden 
Grenzflächendilatationsrheologie aus Sensitivitätsgründen nur bei kleinen HDEHP-
Konzentrationen erzielt werden können. 
Die übliche Vorgehensweise der Wahl des Reaktionsmechanismus sowie die unmittelbar 
konzentrationsabhängige Beschreibung der chemischen Gl ichgewichte führen dazu, dass den 
Gleichgewichtskonstanten eine Relevanz sowohl des Vrdünnungs- oder Lösungsmittels als 
auch der Reaktandenkonzentrationen suggeriert wird (Tab. 1, Tab. 2). Daher sind die 
gewonnenen Konstanten nicht für die Kalkulation mit anderen Konzentrationen und 
Verdünnungsmitteln geeignet; es ist nur der Vergleich von Messdaten möglich. Weitaus 
sinnvoller ist die vom stofflichen Bezugssystem unabhängige Formulierung der Konstanten. Die 
Wechselwirkungen der verschiedenen Komponenten einer Lösung mit dem Lösungsmittel 
beschreibt man hierzu entsprechend der Thermodynamik von Stoffgemischen mittels der 
Aktivitätskoeffizienten. Der Vorteil dieser Methodik st, dass die chemischen Konstanten auf 
Systeme beliebiger Verdünnungsmittel und Elektrolytkonzentrationen übertragbar sind.  
Die Konsequenz der diskutierten Schwächen der bisherigen wissenschaftlichen Arbeiten zum 
Stofftransport bei der Zinkextraktion mit HDEHP macht es für die eigene Arbeit erforderlich, 
ausgehend von einer breiten Datenbasis, die elementaren Einflussfaktoren auf die 
Gleichgewichtszustände und den nichtkonvektiven Stofftransport an und über die Wasser-Öl-
Phasengrenze aufzuzeigen. Daher steht bei der vorzunehmenden modellhaften Beschreibung die 
Validierung der Einflussgrößen gegenüber der Simulation der Messergebnisse im Vordergrund. 
Als Instrument der Stofftransportuntersuchungen wird die Pendent-Drop-Tensiometrie gewählt. 
Die zugehörige zweiphasige Messanordnung ist als Miniaturstoffaustauschzelle zu verstehen, bei 
der die mittels der Tropfenprofilanalyse ermittelten Grenzflächenspannungen die Gesamtheit der 
Austauschprozesse an und über die Phasengrenze hinweg als Funktion der 
Grenzflächenzusammensetzung erfassen. Essentiell für die Interpretation der mittels dieser 
Messtechnik bestimmten Daten, sind die modellhafte Beschreibung der 
Grenzflächenzusammensetzung und deren Auswirkung auf die Grenzflächenspannung.  
Die Wirkung aller adsorbierter Moleküle wird im Wesentlichen über die Gibbs-Duhem’sche 
Gleichung Gl. (2) für den Gleichgewichtsfall bzw. Gl. (3) für das Nichtgleichgewicht bestimmt. 
Die Grenzflächenkonzentration hingegen ergibt sich aus der Wahl der Adsorptionsisothermen 
und unter Umständen durch eine zeitliche Verzögerung der Sorptionsvorgänge im 
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Nichtgleichgewichtszustand. Für die Isothermenauswahl ist es wichtig zu wissen, ob die 
Moleküle von sich aus grenzflächenaktiv sind oder nur aufgrund schon adsorbierter Moleküle - 
wie im Fall der Gegen- und Coionenadsorption - angereichert werden.  
Anders als bei der von anderen Forschern propagierten Methode der 
Stofftransportuntersuchungen am umströmten Einzeltropfen als Grundlage der Dimensionierung 
von Extraktionskolonnen [18,210] bietet die tensiometrische Untersuchung nichtkonvektiver 
Stofftransportmechanismen in grenzflächenaktiven Stoffsystemen die Möglichkeit, dem 
Massentransfer über die Phasengrenze definierten Eigenschaften der Phasengrenze zu zuordnen 
und somit diese vor dem Hintergrund einer Prozessoptimierung gezielt zu manipulieren, z. B. 
durch die Zugabe ausgewählter Tenside [211]. Ein weiterer wesentlicher Vorteil der 
tensiometrischen Einzeltropfenuntersuchungen ist die hohe zeitliche Auflösung der 
Transportvorgänge. Durch die Kombination mit den Messungen am umströmten Tropfen hat 
man ferner die Möglichkeit den fluiddynamischen Anteil am Stofftransport zu ermitteln. 
Die Bestimmung der Grenzflächenspannung in Abhängigkeit von der Tropfendilatation gestattet 
es zusätzlich die Geschwindigkeit der Austauschprozesse zu validieren. Wichtiger jedoch ist die 
auf diese Weise ermittelbare Grenzflächendilatationsrheologie. Diese beeinträchtigt neben der 
Grenzflächenscherrheologie die Verformbarkeit eines Tropfens und ist eine wichtige 
fluiddynamische Eigenschaft. Während die bisherigen Simulationen zum Strömungs- und 
Konzentrationsfeld außer- und innerhalb der Tropfenhase auf formstabile Tropfenkugeln 
beschränkt sind, auch wenn die induzierte Grenzflächenkonvektion mittlerweile berücksichtigt 
wird [212], bietet die Beschreibung der Grenzflächenr ologie neue Möglichkeiten bei der 
Modellierung der Fluiddynamik und der Phasenbildungsprozesse, da sie die Übertragung von 
Normal- und Schubspannungen an der Phasengrenze gestattet.  
Wegen der besonderen Bedeutung der Grenzflächenspannungsmessungen ist es das Ziel dieser 
Arbeit, eine systematische Vorgehensweise beim Einsatz von tensiometrischen Untersuchungen 
zur Beschreibung des Stofftransportes an Flüssig-Flüssig-Phasengrenze zu entwerfen und am 
Beispiel der tensiometrischen Tropfenprofilanalyse bei der Zinkextraktion mit HDEHP zu 
demonstrieren. Ausgehend von der einfachen Langmuir-Isotherme der 
Mehrkomponentenadsorption wird eine Modellierungsstrategie vorgestellt und die gewonnenen 
Simulationsresultate mit den Messungen verglichen. Nicht theoretisch beschriebene Messreihen 
werden phänomenologisch interpretiert, um die wesentlichen Einflussgrößen auf die 
Transportvorgänge bei der reaktiven Zinkextraktion zu verdeutlichen.  
Zunächst wird mittels der Auswahl eines Aktivitätenmodells für die wässrige und die organische 
Phase die bisherige Schwäche der stofflichen Abhängigkeit der chemischen 
Gleichgewichtskonstanten behoben und die Konstanten, soweit es die eigenen Messungen 
erlauben, berechnet. Die weiteren chemischen Konstanten werden über die Messresultate der 
Gleichgewichtsgrenzflächenspannung zusammen mit den A sorptionskonstanten angepasst. Die 
Gleichgewichtsgrenzflächenspannung wird hierfür im nichtextraktiven Regime theoretisch 
beschrieben, wobei die verschiedenen Ansätze sukzessive durch Vergleich mit den Messungen 
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und den jeweiligen Berechnungen ergänzt werden. Das erhaltene Modell wird dann um den 
extraktiven Anteil erweitert.  
Mittels der approximativen Beschreibung der dynamischen Grenzflächenspannung wird gezeigt, 
welcher Transportmechanismus bei der Anreicherung a die Phasengrenze dominiert; dazu 
werden die Stoffsysteme - wie bei den Gleichgewichtsmessungen - nach vorherigem 
Stoffaustausch betrachtet. Die gewonnenen Erkenntnisse werden dann auf die Messreihen ohne 
vorherigen Stoffaustausch - also mit Transfer über di  Phasengrenze und Grenzflächenreaktion - 
übertragen und weitere kinetische Informationen abgeleitet. 
Auf den nächsten Schritt der quantitativen Beschreibung der Adsorptionskinetik wird, wegen der 
großen Unterschiede der beiden Messstrategien, die in nicht unbeträchtlichem Ausmaß durch 
weitere unbekannte Verunreinigungen hervorgerufen wrden, verzichtet. 
In den abschließenden Untersuchungen der Grenzflächendilatationsrheologie, die 
definitionsgemäß die Stoffsystemantwort auf die Störung des Gleichgewichtes ist, werden die 
kinetischen Befunden der Messungen nach vorherigem Stoffaustausch kontrolliert, die 
Leistungsgrenzen bezüglich des verwendeten Stoffsystems aufgezeigt und der lineare 
viskoelastische Ansatz des Maxwell’schen Modells überprüft. 
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Im Hinblick auf die spätere Interpretation der Adsorptionsisothermen und der Transportvorgänge 
wurden wegen der großen Unsicherheit bei der Beschribung des Extraktionsmechanismus und 
der chemischen Reaktionsgleichgewichte die Gleichgewichtsdaten selbst ermittelt.  
Da die Reaktionskinetik nicht von den anderen Transportmechanismen separiert betrachtet 
werden kann, sondern stets aus der Anpassung an die Experimentaldaten resultiert, konnte auf 
die üblicherweise in der Literatur angewandten Untersuchungsmethoden verzichtet werden. 
Mittels der Grenzflächenspannungsmessungen wurden di  A sorptionsgleichgewichte und 
Adsorptionskinetiken sowie die Dilatationsrheologie studiert.  
Alle durchgeführten Messungen wurden temperiert bei 20°C durchgeführt. 
Weil die Grenzflächenspannungsmessungen sehr sensibel auf Verunreinigungen reagieren, 
mussten alle verwendeten Chemikalien (Tab. 4) und benutzen Glasgefäße penibel gereinigt 
werden. Zum Reinigen wie auch für die Herstellung der Versuchslösungen wurde 
entmineralisiertes Wasser mit einer Leitfähigkeit kleiner 1 µS eingesetzt, dass mittels des     
Mili-Q-RG ultrapure water system erzeugt wurde. Vor dem Gebrauch wurden alle Glasgefäße 
mit Azeton und Reinstwasser vorgereinigt, dann mit Chromschwefelsäure gewaschen und 
abschließend solange mit Reinstwasser gespült bis keine Stoffe im Wasser mehr nachweisbar 
waren.  
Substanz Konzentration Qualität  Hersteller 
n-Dodekan 99 % zur Synthese Merck 
HDEHP 95 %  Sigma 
H2SO4 0,5 n Titrisol Merck 
NaOH 0,1 n Titrisol Merck 
Na2SO4 wasserfrei p. a. Fluka 
ZnSO4 0,1 n Maßlösung Merck 
Tabelle 4: Eingesetzte Chemikalien 
Alle verwendeten Chemikalien bis auf den selbst grenzflächenaktiven Kationenaustauscher 
wurden zunächst tensiometrisch auf enthaltene grenzflächenaktive Substanzen untersucht. Da die 
Grenzflächenspannungsänderung im Zuge der sinusoidalen Grenzflächenänderung aufgrund des 
konvektiven Transportanteils die Verunreinigungen erheblich schneller anzeigt als der 
Grenzflächenspannungsverlauf bei konstanter Phasengrenzfläche, wurde diese Methode zur 
Detektierung angewandt. 
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Das verwendete entmineralisierte Wasser wurde durch Bestimmung der Oberflächenspannung 
selbst dann regelmäßig auf Verunreinigungen untersucht, wenn seine Leitfähigkeit kleiner 1 µS 
betrug.  
Die Bestimmung der Grenzflächenspannung des benutzen Dodekans gegen das entmineralisierte 
Wasser offenbarte, dass die enthaltenen Verunreinigungen zum Teil grenzflächenaktiv waren. 
Daher wurde das Dodekan solange mit entmineralisiertem Wasser in einem Scheidetrichter 
gewaschen bis die dilatativen Stoffgrößen im Bereich der Messungenauigkeit lagen. Der 
Kationenaustauscher wurde nicht weiter gereinigt, weil man davon ausgehen konnte, dass die 
weiteren Bestandteile - in erster Linie Monoethylhexylphosphorsäure - wegen der 
Grenzflächenaktivität und der um fast zwei Zehnerpotzenzen höheren Konzentration des 
HDEHP´s zu vernachlässigen sind.  
Die mittels der Titrisol-Lösungen angefertigten Schwefelsäure- und Natronlauge-Maßlösungen 
sowie die fertige Zinksulfat-Maßlösung wiesen keine gr nzflächenaktiven Verunreinigungen auf. 
Anders war dies bei der anfänglich verwendeten Natriumsulfat-Maßlösung der Firma Fluka. Aus 
diesem Grund wurde aus wasserfreiem Natriumsulfat, d s zusätzlich 10 Stunden bei 110 °C 
getrocknet wurde, durch Einwiegen selbst eine Maßlösung hergestellt. 
4.1 Gleichgewichtsuntersuchungen 
Zunächst wurde für eine 0,15 molare HDEHP-Konzentration in Voruntersuchungen die 
Stöchiometrie entsprechend der Gesamtreaktion Gl. (53) zur Klärung des 
Extraktionsmechanismus für drei verschiedene pH-Werte, die mittels Natronlauge konstant 
gehalten wurden, ermittelt. Dazu wurden in einer Rühranordnung 300 ml Wasser und 300 ml 
organische Phase intensiv gemischt. Anschließend wur en 10 ml Probe entnommen und durch 
eine Zinkmaßlösung ersetzt. Nachdem der pH-Wert nach der letzten regulierenden Laugezugabe 
sich 1 Stunde nicht mehr änderte, erfolgte eine ernute Beprobung und die Prozedur startete von 
neuem. Die wässrigen Proben wurden spektroskopisch mittels ICP-AES (Inductively Coupled 
Plasma-Atomic Emission Spectroscopy) auf ihren Zinkgehalt untersucht. Wie auch für die 
nachfolgend beschriebene Messreihe wurde das verwendete pH-Meter vor jeder Messung auf die 
Richtigkeit seiner Kalibrierung überprüft. 
Für die Bestimmung der extraktiven Gleichgewichtsdaten wurden 10 ml ölige mit 20 ml 
wässriger Phase in einer Rühranordnung 24 Stunden gemischt. Nach erfolgter Phasentrennung 
wurde in der wässrigen Phase der pH-Wert gemessen. Anschließend wurde die wässrige Probe 
mittels ICP-AES auf die verschiedenen Elemente Phosp r, Zink und Natrium hin untersucht.  
Die HDEHP-Ausgangskonzentrationen wurden wegen der geringen Wasserlöslichkeit und der 
Nachweisgrenze des Phosphors zwischen 10-3 und 1 mol/l variiert. Alle anderen wasserseitigen 
Zugaben - Zinksulfat, Natriumsulfat, Natronlauge, Schwefelsäure - wurden entsprechend den 
Konzentrationen der tensiometrischen Messreihen zwischen 10-4 und 10-1 mol/l verändert, wobei 
auch die Zahl der beigefügten Komponenten variiert wurde. 
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Zusätzlich wurde in allen Lösungen, die für die tensiometrischen Untersuchungen des 
Stofftransportes an die Phasengrenze im Gleichgewicht vorgelegt wurden, der pH-Wert 
gemessen und mit Bromkresolpurpur die Gesamtsäurekonz ntration titrimetrisch ermittelt. 
4.2 Grenzflächenspannungsmessungen  
Weil die Adaption der Pendent-Drop-Tensiometrie für die verfahrenstechnischen 
Transportuntersuchungen an der fluiden Phasengrenze ei  Novum darstellt, werden zunächst die 
Messtechnik und ihr Auswertealgorithmus vorgestellt, ehe dann das Messprogramm mit der 
zugehörigen Zielstellung erörtert wird. Der Umfang dieser Messungen resultiert aus dem Fehlen 
publizierter Vergleichsmessungen. 
Das fundamentale Problem bei Grenzflächenspannungsmessungen sind mögliche 
Verunreinigungen, die sich vor allem bei geringeren Konzentrationen der untersuchten 
grenzflächenaktiven Substanzen negativ bemerkbar machen. Aus diesem Grund wurden alle 
Messungen mindestens doppelt durchgeführt. Offenbarten sich zwischen den beiden Messungen 
signifikante Unterschiede bezüglich der dynamischen Grenzflächenspannungen ohne Dilatation 
der Phasengrenzfläche, so wurden die Messungen solage wiederholt, bis sie plausibel - durch 
Vergleich mit weiteren Messungen einer Untersuchungsreihe - reproduziert werden konnten.  
4.2.1 Pendent-Drop-Tensiometrie 
Bei der Ermittlung der Grenzflächenspannung nach der Methode des hängenden Tropfens wird 
das Profil eines rotationssymmetrischen Tropfens als Schattenbild erfasst und mit der Gauß-
Laplace-Gleichung beschrieben, die aus der Kräftebilanz von Grenzflächenspannung, Auftriebs- 
und Schwerkraft resultiert. Die beiden letzten Kräfte bewirken die Abweichung der Tropfenform 
von der Kugelgestalt, d. h., heben sich diese beiden Kräfte auf (fehlende Dichtedifferenz) oder 
existieren für den Fall der Schwerelosigkeit nicht, so besitzt der Tropfen die ideale sphärische 
Form.  
Die Druckdifferenz zwischen zwei durch eine rotationssymmetrisch gekrümmte Grenzfläche 
getrennte Phasen ist proportional der Summe der beiden reziproken Hauptkrümmungsradien mit 
der Grenzflächenspannung als Proportionalitätskonstanten. Diese Druckdifferenz setzt sich 
wiederum aus dem Kapillardruck und dem statischen Druckanteil aufgrund der äußeren Kräfte 
zusammen [213,214]. Da der Krümmungsradius am Tropfenpol dem Radius entspricht, der sich 
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Folgt man vom Apex der Bogenlänge des Tropfenprofils, so ändern sich die beiden 
Krümmungsradien, da der eine den Abstand eines Punktes der Tropfenoberfläche zum 
Flächenschwerpunkt und somit die Raumkrümmung beschr ibt, während der andere die 
Tropfenkrümmung in der Symmetrieebene wiedergibt. 
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Bild 5: Geometrie eines hängenden Tropfens 
Weil der Tropfenpol als Ursprung eines ortsfesten Koordinatensystems sofort aus dem 
Schattenprofil resultiert und wegen der Wirkrichtung der externen Kräfte, bietet sich die 
Darstellung der Kontur in kartesischen Koordinaten an. Werden die Hauptkrümmungsradien 
entsprechend dieser Orthogonalbasis substituiert, erhält man zusammen mit den geometrischen 
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Dieses Gleichungssystem besitzt zwei Unbekannte: den Krümmungsradius an der Polstelle und 
die Kapillarkonstante, in die die Grenzflächenspannung einfließt. Das zur Auswertung der 
Messungen verwendete Programmpaket berücksichtigt durch die Einführung eines zusätzlichen 
Korrekturparameters, dass die Koordinatenachsen des th oretischen und experimentellen 
Tropfenprofils voneinander abweichen [214]. Als Einga gsgröße werden lediglich die 
Erdbeschleunigung und die Dichtedifferenz der beiden fluiden Phasen benötigt. 
Für die Bestimmung der Grenzflächenspannung wird die Tropfenkontur diskretisiert. Die Anzahl 
der generierten Punkte ist abhängig von der Größe des Tropfens im Messfenster, da in dieses ein 
Gitter mit einer konstanten Anzahl von Gitterpunkte gelegt wird, dessen Gitterkonstanten durch 
Kalibrierung festgelegt werden. Durch die Optimierung der drei unbekannten Parameter werden 
die Abstände zwischen den berechneten Punkten und de  auf der gemessenen Kurve liegenden 
Punkten minimiert. Je mehr Punkte man auf der Kurve erzeugt, umso besser lassen sich die 
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In Bild 6 ist die eingesetzte Messanordnung dargestellt: Um äußere mechanische Störungen zu 
vermeiden, ist die optische Schiene (10), auf der di  eigentliche Messanordnung installiert ist, 
auf einem auf vier pneumatische Schwingungsdämpfer gelagerten Tisch montiert. Mittels der 
Dosiereinrichtung (7), die aus einer gasdichten Glasspritze (8), deren Hub über einen 
Schrittmotor gesteuert wird, besteht, wird an einer T flonkapillare (9) in einer mit organischer 
Phase gefüllten Küvette, die in die temperierten Messz lle (5) eingelassen ist, der hängende 
wässrige Tropfen erzeugt. Für die Wahl des Kapillarenwerkstoffs gilt generell, dass dieser für 
die Tropfenphase unbenetzbar sein sollte. Unter Berücksichtigung dieser Maßgabe können die 
Phasen auch invertiert werden. 
Die Messzelle ist auf einer Positioniereinrichtung befestigt, die es erlaubt, die Messzelle im 
Raum zu verschieben. Die Temperierung der Messzelle wird durch einen Kryostaten realisiert, 
wobei die Temperatur in dem umgewälzten Kühl- bzw. Heizwasser erfasst und geregelt wird.   
Durch eine Kaltlichtquelle (4), deren Licht mittels Diffuser und Linse parallelisiert wird, wird 
der Tropfen angestrahlt. Das Schattenbild des Tropfens wird über das Objektiv (2) mit 
angeschlossener CCD-Kamera (1) in den Rechner (3) übertragen und durch einen Frame 
Grabber digitalisiert. 
Durch die Software PAT 1 der Firma SINTERFACE ist die automatische Abspeicherung des 
digitalen Tropfenprofils zu einem beliebigen Zeitpunkt möglich. Über eine Schnittstelle steuert 
sie zudem die Dosiereinheit, sodass während des Veruches optional die Oberfläche oder das 
Volumen eines Tropfens durch permanente Regelung gemäß dem Versuchsprogramm, dessen 
zeitliche Verläufe durch die Eingabe von entsprechenden mathematischen Funktionen realisiert 
werden, entweder verändert oder konstant gehalten wird.  
Bild 6: Schematischer Aufbau des Pendent-Drop-Tensiometers [215] 
Neben den messtechnischen Aufgaben berechnet die Software mittels Fouriertransformation die 
dilatationsrheologischen Größen bei sinusförmiger Grenzflächenänderung unter Zugrundelegung 
des Maxwell´schen Materialgesetzes. Ferner erlaubt sie zusätzlich zu der Kalibrierung, die mit 
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einer Kugel eines definierten Durchmessers erfolgt, die vertikale Verdrehung der 
Koordinatenachsen durch die Darstellung der Aufweitung des Lichtintensitätssprungs an der 
Phasengrenze zu überprüfen und den Kontrast durch Veränderung der Graustufen anzupassen.  
Eine Echtzeit-Diagnose der Grenzflächenspannungen zur schnellen Ermittlung von 
Fehlmessungen ist auf der Basis eines einfachen Berechnungsansatzes, der nur die 
geometrischen Hauptabmessungen berücksichtigt, imple entiert. Da in Flüssig-Flüssig-
Systemen der Tropfen wegen der geringen Dichtedifferenz, wenn die Grenzflächenspannung 
nicht unterhalb eines kritischen Wertes liegt, nahezu kugelförmig ist, versagte dieses 
Überprüfungsverfahren bei den eigenen Untersuchungen. 
4.2.2 Messprogramm 
Beim Messprogramm können zwei elementare Vorgehenswisen unterschieden werden: zum 
einen Grenzflächenspannungsmessungen nach und zum andern ohne vorherigen Stoffaustausch. 
Die diffusiven und sorptiven Transportvorgänge an der Phasengrenze sowie die 
Adsorptionsisothermen als auch die Dilatationsrheologie wurden nach einem intensiven 
Stoffausgleich, der durch 24-stündiges Mischen von 25 ml organischer mit 50 ml wässriger 
Phase in einer Schüttelvorrichtung realisiert wurde, studiert. Wenn nach dem Vermessen der 
dynamischen Grenzflächenspannung der so hergestelltn Lösungen die stationäre 
Grenzflächenspannung, die zur Ermittlung der Adsorpti nsisothermen diente, erreicht war, 
wurde die Grenzflächenänderung zunächst mehrmals als quadratischer Eingangsimpuls 
durchgeführt, wobei vor jeder Änderung der Gleichgewichtszustand wiedererlangt wurde. 
Anschließend wurden die sinusoidalen Grenzflächenänderungen mit verschiedenen Amplituden 
und Frequenzen arrangiert.  
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Die anfängliche Grenzfläche wurde der Tropfenform angepasst, da diese sich erheblich mit der 
Grenzflächenspannung ändert. Während oberhalb von 35 mN/m die Tropfenform kugelförmig 
war, wies sie bei Grenzflächenspannungen kleiner 5 mN/m eine Stäbchenform auf. Diesem 
Ausdünnen des Tropfens infolge der Grenzflächenspannungserniedrigung und der Reduzierung 
der maximalen stabilen Tropfengröße, bei der noch die Haftung an der Kapillare gewährleistet 
ist, wurde durch Reduzierung der Oberfläche Rechnung getragen. Wegen der Gefahr des 
Tropfenabrisses wurde in den Fällen niedriger Grenzflächenspannungen auf das Vermessen der 
höheren Amplituden der sinusoidalen Grenzflächdendilatat on verzichtet.  
Bei der Aufnahme der dynamischen Grenzflächenspannungen ohne vorigen Phasenkontakt 
entfällt die Aufzeichnung der Grenzflächendilatation. Bei dieser Untersuchungsstrategie steht 
der Stofftransport über die Phasengrenze hinweg im Vordergrund. 
Weil bisher entweder nur rudimentäre Daten der Adsorptionsgleichgewichte oder keine 
Informationen zu den dilatativen und transportkinetischen Vorgängen an der Phasengrenze beim 
Einsatz des Kationenaustauschers HDEHP vorlagen, waren umfangreiche Untersuchungen zum 
einen der Konkurrenzadsorptionen von Monomer, Anion des Kationenaustauschers und des 
unsolvatisierten Zinkorganokomplexes und zum anderen zur Klärung von Einflussfaktoren auf 
eben diese erforderlich. Deshalb wurden im Stoffsystem Wasser/Dodekan nicht nur die HDEHP 
Ausgangskonzentrationen in der organischen Phase zwischen 10-8 mol/l (teilweise 10-10 mol/l) 
und 1 mol/l variiert sondern auch die verschiedenen Zusatzelektrolyte zwischen 10-4 mol/l und 
10-1 mol/l.  
Durch Zusatz unterschiedlicher Schwefelsäuremengen kann die Dissoziation der 
Organophosphorsäure unterdrückt werden, sodass die wasserseitige Adsorption der 
entsprechenden Ionen und die Ionisation in der Phasengrenze reduziert werden.  
Der Austausch der Schwefelsäure gegen Natronlauge erhöht die Konzentration des ionisierten 
HDEHP´s in der Phasengrenze und in der wässrigen Phase aufgrund der Neutralisationsreaktion, 
sodass die Adsorption dieser Komponente mit zunehmender Basizität an Bedeutung gewinnt.  
Die Substitution der Natronlauge durch Natriumsulfat ermöglicht ebenfalls die Beschreibung des 
kombinierten Transportes. Gleichzeitig wird für die gl iche Molmenge wie bei der Natronlauge 
die Ionenstärke vergrößert, sodass deren Einfluss af den wasserseitigen Transport dokumentiert 
werden kann.  
Die Betrachtung des Einflusses der einzelnen Komponenten auf die Transport- und 
Adsorptionsvorgänge bei der Zinkextraktion wurde durch Zugabe verschiedener 
Zinksulfatmengen zu den vorigen Stoffsystemen umgesetzt.  
Durch Erhöhung des Schwefelsäuregehaltes in der wässrigen Phase wird die Beladung des 
HDEHP´s mit Zink reduziert und somit eine Beeinfluss ng der Grenzflächenspannung durch die 
Zinkorganokomplexe unterdrückt. Mit der Zunahme der Basizität bei Zusatz von Natriumsulfat 
wiederum steigt auch der Anteil an extrahiertem Zink, sodass der Transport der 
Zinkorganokomplexe immer stärker in den Vordergrund tritt. 
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In einer letzten Versuchsreihe wurde die Kinetik des Strippens beladener Kationenaustauscher 
untersucht. Zunächst wurde mittels einer Zinklösung (0,1 mol/l Zn; 0,05 mol/l NaOH) die 
organische Extraktphase (0,1 mol/l HDEHP) bei einem Phasenverhältnis von 2:1 vollständig 
beladen. Dann wurde mit Dodekan eine Verdünnungsreihe rzeugt, die mit Schwefelsäure im 
Pendent-Drop-Tensiometer als disperse Phase gestrippt wurde.  
Problematisch waren zum einen die hohe Viskosität der beladenen organischen Phase, wenn 
diese nicht weiter verdünnt wurde, und zum anderen di  unerwartete Schlierenbildungen in der 
organischen Volumenphase als Folge der lokalen und temporären Existenz einer zweiten 
organischen Phase. Beim Strippen mit den beiden höher konzentrierten Schwefelsäurelösungen 
kam es zusätzlich während der Messungen zur Bildung ei er zweiten stabilen, organischen 
Phase.  
Die honigartige Viskosität der 0,1 molaren Zinkkomplexlösung konnte beim Befüllen der 
Küvette zu einem stabilen Gaseinschluss führen und ließ ein Vermessen bei einer höheren 
Konzentration des beladenen Kationenaustauschers unmöglich erscheinen. Sowohl die 
Schlierenbildung als auch das Entmischen der organischen Phase in eine hoch- und eine 
niederviskose Lösung unterschiedlicher Brechungsindizes waren Effekte, die nur bei der hohen 
Konzentration der beladenen Organophosphorsäure auftraten, und behinderten die Aufnahme der 
Tropfenkontur beziehungsweise verfälschten diese so rheblich, dass entweder eine fehlerhafte 
Messwerterfassung oder wegen der Regelung der Tropfen berfläche der Messabbruch die Folge 
war. 
5 Analyse der Messresultate 
Entsprechend der für die Interpretation der Messdaten erforderlichen Informationen wird 
zunächst eine Analyse des Extraktionsmechanismus durchgeführt, ehe dann Gleichgewichtsdaten 
und kinetische Informationen ausgewertet werden. 
5.1 Extraktionsmechanismus 
Bevor man den Extraktionsmechanismus formuliert, ist es erforderlich, zu prüfen, in welcher 
Zinkorganokomplexform bei Vernachlässigung polynuklider Aggregate die HDEHP-Zink-
Komplexe vorliegen. Eine einfache Methode ist die Aufnahme der Beladungskurven für 
verschiedene konstante pH-Werte. Die Auswertung erfolgt auf der Basis der Gesamtreaktion    
Gl. (53). Dazu werden aus den gemessenen wässrigen Zinkkonzentrationen mittels einer 
Massenbilanz die Konzentrationen der organischen Phase ermittelt. Über die grafische 
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beschrieben wird, als Funktion des ungebundenen Dimers erhält man den stöchiometrischen 
Koeffizienten und die Gleichgewichtskonstante der Summenreaktion. Mit Hilfe dieser 
Konstanten können die Zinkbeladungen der organischen P ase berechnet werden. 
Bild 8 zeigt die experimentell und rechnerisch auf der Basis der Gesamtreaktion ermittelten 
Zinkbeladungen einer 0,075 molaren Dimerlösung als Funktion der Zinkionenkonzentrationen 
für drei unterschiedliche pH-Werte. Die notwendigen Gleichgewichtsparameter sind ebenso wie 
die jeweiligen berechneten Maximalbeladungen, die dn reziproken stöchiometrischen 
Koeffizienten entsprechen, als Asymptoten dargestellt.  
Die Beladungskurve für den pH-Wert 4 zeigt, dass bei höheren Zinkionenkonzentrationen eine 
fast vollständige Beladung der Dimere erreicht wird. Dieses Resultat deckt sich mit dem Befund 
von Corsi et al. [186], die eine maximale Zinkbeladung der Dimere von 98 % konstatieren. 
Dieses Verhalten kann wie die Beladungskurve bei pH 3 nur durch die Existenz unsolvatisierter 
Zinkorganokomplexe interpretiert werden. Die Stöchiometrie für den pH-Wert 2 entspricht der 
in der Literatur auf der Basis der beiden solvatisierten Zinkorganokomplexe postulierten. 
Da mit zunehmender Solvatisierung des Zinkorganokomplexes dessen Polarität abnimmt und so 
die Affinität zur apolaren Dodekan-Phase steigt, kann man annehmen, dass nur der 
unsolvatisierte Zink-HDEHP-Komplex grenzflächenaktiv ist. Diese Hypothese wird durch die 
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später zu diskutierenden Grenzflächenspannungsverläuf  bestätigt. Deshalb kommt es erst in der 
organischen Bulkphase zur Solvatisierung. 
Bild 8: Zinkbeladungen einer 0,075 molaren Dimerlösung für verschiedene pH-Werte 
Unter der Prämisse, dass der einfache Zinkorganokomplex zunächst dimersolvatisiert wird - 
dafür spricht die eminent hohe Dimerkonzentration in aliphatischen Verdünnungsmitteln - und 
die monomersolvatisierte Form aus der Rekombination mit den unsolvatisierten Zink-HDEHP-
Komplexen entsteht, ergeben sich folgende Reaktionen in der organischen Phase: 
2222 )()( HRZnRHRZnR ⇔+         (75) 
)()( 2222 HRZnRHRZnRZnR ⇔+         (76) 
Die deutlich größere Grenzflächenaktivität des Anions des Kationenaustauschers gegenüber der 
seines Monomers [40] lässt vermuten, dass die Reaktion zwischen den Zinkionen und den 
anionischen Kationenaustauscherresten im Vergleich mit der Reaktion zwischen den Zinkionen 
und den Monomeren der Phasengrenze selbst dann nicht vernachlässigt werden kann, wenn die 
die Konzentration des Anions in der wässrigen Bulkphase um ein Vielfaches geringer als jene 
des Monomers in der organischen Bulkphase ist.  
Formuliert man den eigentlichen extraktiven Schritt, die Grenzflächenreaktionen und 
Adsorptionsschritte involvierend, erhält man auf der Basis der Bulkphasenkomponenten:  
++ +⇔+ HZnRHRZn 2)( 22
2         (77) 
Eine Extraktion von Natrium durch die verwendete Organophosphorsäure, wie sie in der 
Literatur beschrieben wird [19,216], konnte lediglich im zinkfreien Stoffsystem beim Einsatz 
von hohen Natronlauge- und HDEHP-Konzentrationen in Kombination mit einer 
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der publizierten Gleichgewichtskonstanten wird im Weiteren die Natriumextraktion 
vernachlässigt, zumal solche Systeme wegen der minimalen Grenzflächenspannung für eine 
tensiometrische Stofftransportuntersuchung grundsätzlich ungeeignet sind. 
5.2 Gleichgewichte 
Der Gleichgewichtszustand bei der Flüssig-Flüssig-Extraktion wird durch die Gleichgewichte 
zwischen den beiden Phasen (Extraktionsgleichgewichte) und den Gleichgewichten an der 
Phasengrenze (Adsorptionsgleichgewichte) formuliert. Die Extraktionsgleichgewichte werden 
durch die Verteilungs- und Reaktionsgleichgewichte beschrieben, während die 
Adsorptionsisothermen, die aufgrund der stofflichen Kopplungen die Kenntnis der 
Extraktionsgleichgewichte voraussetzen, zur Wiedergabe der Adsorptionsgleichgewichte dienen.  
Da bei der Beschreibung der Gleichgewichte die idealisi rende Annahme, dass keine 
Wechselwirkungen zwischen den Gelöststoffen untereinander und mit dem Lösungsmittel 
auftreten, in der Realität nicht gegeben ist und nur für sehr kleine Konzentrationswerte die 
Wechselwirkungen zwischen den Gelöststoffen vernachlässigt werden können, folgt, dass in 
diesem Konzentrationsbereich die Anzahl der Wechselwirkungen proportional zur 
Gelöststoffkonzentration ist. Diesen Einfluss des Lösungsmittels drückt der 
Grenzaktivitätskoeffizient aus. Dieser spiegelt diemaximale Wechselwirkung zwischen der 
gelösten Komponente und dem Lösungsmittel ohne den Einfluss der Wechselwirkungen 
zwischen den Gelöstkomponenten wieder. Man erhält somit für die Aktivität in stark verdünnten 
Lösungen den linearen Zusammenhang zwischen Konzentratio  und Aktivität: 
ci → 0: iii ca ⋅=
∞γ           (78) 
Im wässrigen Regime nimmt der Grenzaktivitätskoeffizient von Elektrolyten den Wert Eins an, 
da die elektrostatischen Wechselwirkungen aufgrund der geringen Raumladungsdichte nahezu 
verschwinden. 
Die Zunahme der Wechselwirkungen der Gelöststoffe untereinander mit steigender 
Konzentration führt zu einer Abweichung des Gelöststoffverhaltens von dieser Linearität. 
Während das Linearverhalten häufig in die Gleichgewichtskonstanten involviert wird und somit 
die Massenwirkungsgesetze als Funktion der Konzentrationen formuliert werden, wird das 
nichtlineare konzentrationsabhängige Realverhalten durch Verwendung der Aktivitäten 
berücksichtigt. Die Abweichung vom idealen Verhalten wird durch die Einführung des 
Aktivitätskoeffizienten als Korrekturfaktor, der durch eine Funktion der Molanteile aller 
Komponenten einer Phase gebildet wird, beschrieben. 
iii ca ⋅= γ            (79) 
Durch Einführung der Aktivitätskoeffizienten gelingt es, die Gültigkeit der jeweiligen 
Extraktions- und Adsorptionsgleichgewichte auf höhere Konzentrationswerte auszuweiten. Diese 
Vorgehensweise ist vor allem zur Interpretation derAdsorptionsvorgänge unerlässlich, da der 
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Kationenaustauscher im beladenen wie auch unbeladenen Zustand über eine gute Mischbarkeit 
mit dem Verdünnungsmittel Dodekan verfügt, sodass in technischen Prozessen gewöhnlich 
HDEHP-Gesamtkonzentrationen im Bereich von 0,5 mol/l bis 1 mol/l zum Einsatz kommen. 
Bei der üblicherweise untersuchten Adsorption von Te siden aus wässrigen Lösungen, werden 
nur kleine Konzentrationen - vor allem bei Betrachtungen im submizellaren Bereich liegen diese 
nicht oberhalb von 1 mmol/l - verwendet, bei denen für nichtionische Tenside und für ionische 
Tenside ohne Zusatzelektrolyten das Kriterium des konstanten Aktivitätskoeffizienten erfüllt ist. 
Sogar für ionische Tenside mit Zusatzelektrolyten wird der Einfluss der Ionenstärke auf die 
Aktivität der Tensidionen häufig vernachlässigt. 
In dem vorliegenden System der Metallsalzextraktion k mmt den Aktivitäten der Elektrolyte wie 
auch der verschiedenen HDEHP-Komplexe als Folge der reaktiven Kopplung der beiden Phasen 
eine eminente Bedeutung zu. Weil sich die stofflichen Zusammensetzungen der wässrigen wie 
auch der organischen Phase im Zuge der Austauschprozesse erheblich ändern können, ist eine 
konsistente Beschreibung für einen großen Konzentrationsbereich erforderlich. 
5.2.1 Extraktionsgleichgewichte 
Für die Bestimmung der Aktivitätskoeffizienten existieren unterschiedliche empirische, 
semiempirische und theoretische Modellansätze, deren Anwendbarkeit sich vor allem nach den 
physikochemischen Eigenschaften der Lösungen richtet.  
Maier [217] geht bei seiner empirischen Beschreibung vondem Massenwirkungsgesetz der 
Gesamtreaktion aus und gewinnt die Aktivitätskoeffizienten als Anpassungsfunktionen, indem er 
die Konzentration einer Komponente variiert und mittels eines reziproken Potenzansatzes mit der 
Konzentration als Basis nähert. Auch Bart et al. [166,185] wählen diese Methode der 
Datenanpassung. Danesi et al. [218] korrelieren für den Kationenaustauscher HDEHP den 
Logarithmus des Aktivitätskoeffizienten als der Wurzel aus der Dimerkonzentration 
proportional. Neben der fehlenden thermodynamischen Ko sistenz dieser empirischen Ansätze 
sind vor allem die fehlende Beschreibung der Wechselwirkungen der Komponenten 
untereinander und entweder die Annahme des Idealverhalt ns verdünnter Lösungen oder das 
Postulat, dass der Quotient der Grenzaktivitätskoeffizi nten des Massenwirkungsgesetzes 
identisch Eins ist, weitere Schwächen. 
Grundsätzlich gewinnt man die Aktivitätskoeffizient durch Ableitung aus dem 
konzentrationsabhängigen Verlauf der molaren Gibb´schen Exzessenthalpie, die die 
verschiedenen intermolekularen Wechselwirkungen zwischen Molekülen bei apolaren Lösungen 
und zwischen sowohl Molekülen wie auch Dipolen für den Fall polarer Lösungen, die aus den 
London´schen Dispersionskräften und den Dipol-Dipol-Kräften resultieren, abbildet. In 
Elektrolytlösungen treten als weitere Wechselwirkungskomponenten die Ionen auf, die 
untereinander den elektrostatischen Coulomb´schen Kräften ausgesetzt sind. 
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Unter der Prämisse, dass das partielle molare Mischungsvolumen und die Exzessentropie einer 
Mischung vernachlässigt werden können, d. h., die einzelnen Komponenten verhalten sich real, 
während die Mischung ein ideales Verhalten aufweist, können die Aktivitätskoeffizienten nach 
der regulären Lösungstheorie durch Reinstoffdaten mittels der Löslichkeitsparameter 
beschrieben werden. Unterscheiden sich die Molvolumina von Lösungsmittel und Gelöststoffe 
erheblich, so kann durch Einführung eines Korrekturterms die Gültigkeit erweitert werden [19].  
Ebenfalls nur für reguläre Lösungen, die generell durch das Verschwinden der Exzessentropie 
der Mischung gekennzeichnet sind, eignet sich die Margules´sche Gleichung, wobei diese mit 
der Begrenzung auf unpolare Flüssigkeiten ähnlich großer Moleküle noch spezifischer ist [219]. 
Nach dem Prinzip der lokalen Zusammensetzung kommt es aufgrund der Wechselwirkungen 
zwischen Molekülen gleicher und unterschiedlicher Sorte zu einer mikroskopisch von der 
makroskopisch abweichenden Zusammensetzung. Die ob dieser Vorstellung abgeleiteten 
Modelle (Wilson, NRTL, UNIQUAC) erlauben es, wie auch die Modelle der regulären 
Lösungen, die Aktivitätskoeffizienten eines Vielstoffgemisches auf der Basis der Reinstoffdaten 
und der binären Wechselwirkungsparameter zu ermitteln, und sind geeignet, Flüssig-Flüssig-
Phasengleichgewichte nichtionischer Lösungen wiederzugeben [220].  
Die wesentliche Schwäche des Wilson-Modells, das das Auftreten von Mischungslücken nicht 
beschreiben kann, wird im NRTL-Modell durch die direkte Zuordnung eines Beitrages zur 
Gibb´schen Enthalpie der Mischung behoben. Dieses Handicap des Wilson-Modells wird für den 
vorliegenden Fall indes umgangen, da wegen der angenommen exklusiven Löslichkeit der 
nichtionischen Verbindungen nur das Einphasengebiet der organischen Phase betrachtet wird. 
Trotz der unterschiedlichen Modellvorstellungen und en daraus resultierenden 
Einschränkungen entscheidet letztlich die bessere Anpassung der experimentellen Daten über die 
Anwendung der Modelle. Da im vorliegenden Fall für die Komponenten der organischen Phase 
die binären Wechselwirkungsparameter fehlen oder unvollständig sind, müssen diese durch 
Fitting aus den experimentellen Daten gewonnen werden. Die Anzahl der Daten grenzt daher die 
Anwendbarkeit der verschiedenen Modelle ein. Aus dem Sachverhalt, dass die 
Wechselwirkungsparameter nach der Methode „best-fitting“ gewonnen werden, besitzen weder 
deren Werte noch die daraus abgeleitete Größen eine physikochemische Bedeutung. Es handelt 
sich lediglich um einen reinen Formalismus. 
Aufgrund der geringeren Fittingparameter (Anh. B.1) und der einfachen Gleichungsstruktur 
werden die weitergehenden Betrachtungen auf das Wilson-Modell und die reguläre 
Lösungstheorie, sowie der Empfehlung von Bart [19] folgend auf deren Erweiterung mit der 
Flory-Higgins-Korrektur beschränkt. Diese Aktivitätsmodelle werden im Anhang erläutert. 
Bevor man die Aktivitätskoeffizienten durch ein Modell zu beschreiben versucht, muss man 
wissen, für welche Komponenten dieser Aufwand nötig is . Wegen des geringen Monomeranteils 
in der Dodekanphase kann dessen Aktivität über die lin are Konzentrationsabhängigkeit 
approximiert werden. 
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HRHRHR
ca ⋅≅ ∞γ           (80) 
Daher sind lediglich, für vier Komponenten - Dimer und drei Zinkkomplexe - die funktionellen 
Konzentrationsabhängigkeiten der Aktivitätskoeffizienten in der Dodekanphase zu bestimmen. 
Die allgemein bekannte geringe Wasserlöslichkeit des HDEHP-Monomers gestattet es 
gleichfalls, dessen Einfluss auf die Lösungsmitteleig nschaften der wässrigen Phase zu 
vernachlässigen und die Aktivität als der Konzentration proportional zu betrachten. 
HRHRHR ca ⋅≅
∞γ           (81) 
Ferner kann die Beschreibung der Ionenaktivitäten wgen der minimalen Wasserlöslichkeit des 
Dodekans auf das reine Lösungsmittel Wasser beschränkt werden.  
Wenn man die Ionenaktivitäten abbilden will, muss man wissen, welche Ionenspezies auftreten 
und welche Ionenkonzentrationen aus den verschiedenen Säure-Base-Paaren generiert werden. 
Diese Ionenkonzentrationen leiten sich aus den Löslichkeitsprodukten bzw. 
Dissoziationsgleichgewichten ab. Für die modellhafte Wiedergabe sind die einfachen Zinkionen, 
der anionische Kationenaustauscherrest, die Sulfat- und Hydrogensulfationen, sowie die 
Protonen, die Natrium- und Hydroxidionen, zu bedenken, da die Hydroxo-Zinkkomplexe 
aufgrund ihrer pH-Wert-Abhängigkeit [221] unter den gewählten Versuchsbedingungen nicht 
bzw. nur in Spuren existent sind. Prinzipiell muss zusätzlich das Mononatriumsulfation 
berücksichtigt werden [222]. Da sich aber bei der später zu diskutierenden Bestimmung der 
mittleren Aktivitätskoeffizienten zeigte, dass bessere Resultate zu erzielen sind, wenn die 
vollständige Dissoziation des Natriumsulfats angenommen wird, wird diese Spezies ebenfalls 
vernachlässigt. Neben den Ionen liegen in der wässrigen Phase zudem die nicht vollständig 
dissoziierten Edukte Schwefelsäure und Zinksulfat vor.
Da die Bestimmung der Aktivitätskoeffizienten reaktiver Systeme die Kenntnis der 
Reaktionsgleichgewichte verlangt, wenn die Konzentrationen der einzelnen Spezies nicht 
analytisch ermittelt werden können, werden in dieser Arbeit zunächst auch 
Pseudogleichgewichtskonstanten, die die Grenzaktivitätskoeffizienten involvieren, berechnet. 
Anschließend werden aus den experimentellen Daten die re uzierten Aktivitätskoeffizienten als 






γγ            (82) 
Diese werden dem Analogon der einzelnen Modelle gleichg setzt und daraus die 
Wechselwirkungsparameter approximiert. 
Herkömmlicherweise werden die Grenzaktivitätskoeffizienten bei der Analyse der 
Extraktionsdaten auf Basis von Stoffkonzentrationen in die Gleichgewichtskonstanten 
einbezogen. Diese Vorgehensweise findet man auch bei der empirischen 
Aktivitätskoeffizientenbestimmung. Hieraus resultiert die augenscheinliche Pseudoabhängigkeit 
der Gleichgewichtskonstanten von den gewählten Verdünnungsmittel (Tab. 1, Tab. 2). 
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Während im binären Stoffsystem die reduzierten Aktivitätskoeffizienten per definitionem stets 
kleiner als Eins sind, können sie im Mehrstoffgemisch ignifikant höhere Werte annehmen. Die 
Ursache hierfür ist, in den Wechselwirkungen einer Komponente mit den anderen Gelöststoffen 
zu sehen. Formal kann man dieses umgehen, indem man für jede Komponente den 
Aktivitätskoeffizienten beschreibt und dann zur Defini rung des Grenzaktivitätskoeffizienten die 
jeweilige Konzentration gegen Null konvergieren lässt. Da es jedoch einfacher ist, den 
Grenzaktivitätskoeffizienten einer Komponente auf das Verdünnungsmittel Dodekan zu 
beziehen, wird für die weiteren Betrachtungen diese Methode gewählt. 
Der Aktivitätskoeffizient eines z-wertigen Ions in einer verdünnten Elektrolytlösung wird unter 
Einbeziehung des Radius des hydratisierten Ion als einzigen ionenspezifischen Parameter durch 
das erweiterte Debye-Hückel-Gesetz beschrieben, welches aus den elektrostatischen 












κγ         (83) 
Die Debye-Hückel-Länge, die der reziproken diffusen Grenzschichtstärke der elektrochemischen 















1       (84) 
Die Gütigkeit dieses Gesetzes ist auf eine molalitätsbezogene Ionenstärke kleiner als 0,1 mol/kg 
begrenzt [224]. Diese Beschränkung liegt neben den eingeschränkten Wechselwirkungen vor 
allem auch an der Prämisse, dass die gelösten Ionen die relative Dielektrizitätskonstante des 
Lösungsmittels nicht mindern. Für konzentrierte Elektrolytlösungen wird dieses Grenzgesetz zur 
Berechnung der Aktivitätskoeffizienten mit einer Virialgleichung, die die binären und ternären 
Wechselwirkungen berücksichtigt, superponiert. Der Einsatz der so gebildeten Pitzer-Gleichung, 
scheitert an der Vielzahl der Wechselwirkungsparameter. Zwar sind diese Parameter für 
sulfatische Zink- und Natriumsalzlösungen bekannt [225], doch selbst wenn man die ternären 
Wechselwirkungen vernachlässigt und die Existenz sowohl von Hydroxo- wie auch Sulfato-
Komplexverbindungen nicht berücksichtigt, ergeben sich für das gewählte System bei Zusatz des 
Kationenaustauschers zehn zusätzliche binäre Anpassung parameter. 
Da bei den eigenen Untersuchungen die Ionenstärke in der Regel kleiner als die 
Gültigkeitsgrenze des Debye-Hückel-Gesetzes war, wird dieses in der alle Konstanten 












lnγ         (85) 
zur Beschreibung der Aktivitäten verwendet. Die Debye-Hückel-Parameter nehmen bei 20°C die 
folgenden Werte an (nach [225] berechnete Dielektrizitätskonstante des Wassers εrel = 80,2): 
ADH = 1,1646 [kg
½mol-½] ;  BDH = 3,2771*10
9 [kg½mol-½m-1] 
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Um den numerischen Aufwand des eigenen Datenfittings zu reduzieren, werden die Radien der 
hydratisierten Ionen als Modellanpassungsparameter aus Literaturwerten mittlerer 
Aktivitätskoeffizienten der Elektrolyte in wässrigen Lösungen [226] errechnet. Die 
erforderlichen Dissoziationskonstanten der nicht vollständig dissoziierten Elektrolyte sind für die 
Schwefelsäure dem Tabellenwerk von Högfeldt [227] und für das Zinksulfat jenem von        
Sillen et al. [228] entnommen. 
Die Berechnungsmethode, die entgegen der in der Litatur üblicherweise angewandten Methode 
eines universellen Radius aller hydratisierten Ionen die einzelnen hydratisierten Ionenradien 
berücksichtigt, ist im Anhang dokumentiert. 
i ri,hyd [Å] 
 H+ 4,3 
 Na+ 3,5 













Tabelle 5: Hydratisierte Ionenradien 
Wie der Vergleich von berechneten und in der Literatur angeführten mittleren 
Aktivitätskoeffizienten (Anh. B.1) zeigt, kann der weiterte Debye-Hückel-Ansatz mit einem 
relativen Fehler kleiner 10 % auch für höhere Ionenstärken bis 0,5 mol/kg verwendet werden.  
Da für das Anion des Kationenaustauschers keine entsprechenden Messdaten existieren, wird der 
Radius abgeschätzt: Der Radius eines hydratisierten Ions ist primär von der Koordinationszahl 
des Zentralions abhängig. Diese resultiert aus der Möglichkeit der regelmäßigen Anordnung und 
dem zur Verfügung stehenden Platz. Das Anion des Kationenaustauschers besitzt einen längeren 
hydrophoben Alkylrest und eine hydrophile ionisierte Endgruppe. Daher ist seine 
Koordinationszahl niedriger als bei den anderen aufgeführten Ionen. Somit kann man für den 
Radius des hydratisierten Anions trotz seiner voluminöseren Molekülgröße einen ähnlichen Wert 
wie bei den anderen Ionen erwarten. Der hydratisiere Ionenradius wird deshalb über den 
Mittelwert der anderen Radien taxiert und ist dem Radius des Hydrogensulfations gleichwertig. 
Wie im Anhang dargelegt, ist in dem relevanten Ionenstärkenbereich die Sensitivität der 
Aktivitätskoeffizienten bezüglich der Radien sehr gering, sodass der methodische Fehler 
unwesentlich ist.  
Da die Bestimmung der Konzentrationswerte jeweils als Summenparameter in der wässrigen 
Phase erfolgt, wird durch Bilanzierung der Stoffmeng  die jeweilige Gesamtkonzentration in 
der organischen Phase abgeleitet. Daher ist es notwe dig, die Extraktionsgleichgewichte über die 
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Verteilungsgleichgewichte zu betrachten. Diese werden wegen der Analysemethode als 
Funktionen der wässrigen Gesamtkonzentrationen nachfolgend formuliert. Nach Einführung der 
Aktivitäten in die Gleichgewichtsbeziehungen Gl. (56) bis Gl. (58) unter Berücksichtigung der 
simplifizierenden Annahmen Gl. (80) und Gl. (81) sowie der zugehörigen Substitutionen in der 
Bestimmungsgleichung des Verteilungskoeffizienten oh e Metallsalzextraktion Gl. (55) erhält 
man diesen als Funktion der HDEHP-Gesamtkonzentration in der wässrigen bzw. organischen 















































































     (86) 
Die modifizierten Gleichgewichtskonstanten fassen die Konstanten der jeweiligen Reaktionen 
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           (87c) 
In Anlehnung an die Darstellung des Zinkverteilungskoeffizienten auf Grundlage der beiden 
solvatisierten Zinkkomplexe Gl. (63) lässt sich der Zinkverteilungskoeffizient unter 





























K ,      (88) 
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und die anderen Konstanten durch die Definitionen Gl. (61) und Gl. (62) bestimmt sind. Die 
Beziehungen können konsistent aufgrund des postulierten Extraktionsmechanismus durch 
Zusammenfassung der Gleichgewichtskonstanten hergeleitet werden. Sie sind aber auch 
unabhängig von dem gewählten Extraktionspfad (Anh. B.1).  
Der bisherigen Definition des Zinkverteilungskoeffizienten liegt allerdings die Prämisse 
zugrunde, dass die wässrige Zinkkonzentration identsch der Zinkionenkonzentration ist, d. h., 
das Zinksulfat ist vollständig dissoziiert. Tatsächlic  liegt nur ein bestimmter Anteil in Form der 

















K γγ         (90) 
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festgelegt. Führt man diese Beziehung in die Definitio sgleichung des 
Zinkverteilungskoeffizienten Gl. (60) ein und kombiniert das Ergebnis mit der Gleichung        
Gl. (88), so resultiert nach der Substitution der Konzentrationsvariablen durch die analogen 
























































































































Analog zum Definitionsgleichungssystem Gl. (87) werden die modifizierten 







































         (92c) 
Bevor man die Gleichgewichtskonstanten der Extraktion und die Anpassungsparameter der 
Aktivitätsverläufe ermittelt, müssen zunächst die allgemeinen Berechnungsgleichungen 
aufgestellt und die Konzentrationsschränken festgelegt werden, ab denen die 
Aktivitätskoeffizienten konzentrationsabhängig verlaufen. Für die organische Phase gilt, dass für 
eine HDEHP-Gesamtkonzentration kleiner als 10 mmol/l - unabhängig von der Beladung - die 
thermodynamischen Eigenschaften wegen der 900fachen Dodekankonzentration durch das 
Verdünnungsmittel festgelegt sind und die Aktivitätskoeffizienten der organischen Reaktanden 
durch ihre Grenzaktivitätskoeffizienten genähert werden können.  
Da bei den Untersuchungen der Kationenaustauscher in der vom Hersteller gelieferten Qualität 
ohne weitere Aufbereitung verwendet wurde, ist es wgen der hohen Wasserlöslichkeit der noch 
enthaltenen Alkylphosphate - vor allem Mono(2-ethylhexyl)phosphorsäure - nicht möglich, aus 
den ermittelten Phosphatgehalten die Gleichgewichtskonstanten und den funktionellen 
Zusammenhang der Aktivitätskoeffizienten im nichtextraktiven System zu bestimmen. Deshalb 
wird später eine eigene Anpassung auf der Basis der A sorptionsisothermen vorgenommen. 
Nachfolgend ist daher die Kalkulation der Gleichgewichtskonstanten und Aktivitätskoeffizienten 
der Zinkextraktion dargestellt, wobei vereinfachend nur die Reaktionen und Verteilungen des 
Zinks mit dem Dimer des Kationenaustauschers betrachtet werden.  
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Die Ermittlung der Gleichgewichtskonstanten der Zinkextraktion erfolgt unter der Vorgabe, dass 
die in die wässerige Phase übergetretene HDEHP-Menge derart klein ist, dass die HDEHP-
Gesamtmenge in der organischen Phase als konstant angesehen werden kann, im 
Konzentrationsbereich konstanter Aktivitätskoeffizienten. Wie man dem Bild 9 entnehmen kann, 
können die gemessenen Beladungen gut mittels der gefitteten Konstanten, die aus der 
Optimierung des Verhältnisses von theoretischer zu gemessener Kationenaustauscherbeladungen 
gewonnen werden (Anh. B.1), abgebildet werden.  
Bild 9: Gemessene und gefittete Zinkbeladungen des Kationenaustauschers 
Die Konstanten weichen aus plausiblen Gründen signifika t von den aus der Literatur (Tab. 2) 
bekannten Werten ab, die den modifizierten Gleichgewichtskonstanten entsprechen: Da niemand 
bisher den Beitrag des unsolvatisierten Komplexes brücksichtigt hat, wird dieser mit dem 
gleichen Anteil des dimersolvatisierten Komplexes dem Extraktionsgleichgewicht des 
monomersolvatisierten Komplexes zugeschlagen. Die Folge ist eine zu hoch ermittelte 
modifizierte Gleichgewichtskonstante des monomersolvatisierten Komplexes und eine zu niedrig 
bestimmte Konstante des dimersolvatisierten Komplexes. Viele Autoren [35,170,171,172,200] 
kalkulieren die Konstanten auf der Basis von Konzentrationen in einem Konzentrationsbereich, 
der prinzipiell die Einbeziehung der Aktivitätskoeffizienten verlangt. Andere berücksichtigen 
lediglich den Einfluss der Ionenstärke auf die Aktivität der Ionen [183]. Diese Modellschwäche 
führt dazu, dass die Konstanten generell zu niedrig interpretiert werden. Nur Bart et al. 
[166,180,199] beziehen die Aktivitäten der organischen Komponenten mit ein. Sie postulieren 
jedoch wie auch weitere Autoren [35,170,171] einzig die Existenz des monomersolvatisierten 
Zinkorganokomplexes. Die Konsequenz ist eine fehlerhafte Berechnung der Konstanten, deren 














K*Ex,0 = 0,001082 
K*Ex,1 = 0,05501 
K*Ex,2 = 1,404 
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Wie der Vergleich der Modelle zur Beschreibung der Aktivitätskoeffizienten im Anhang auf der 
Basis der gemessenen Zinkverteilungen offenbart, sind die Ansätze der regulären Lösungstheorie 
signifikant schlechter geeignet als der Wilson-Ansatz. Passt man die experimentell bestimmten 
Zinkbeladungen für die HDEHP-Gesamtkonzentrationen von 0,05 mol/l, 0,1 mol/l, 0,5 mol/l und 
1 mol/l für das postulierte Fünfstoffgemisch mit dem Wilson-Modell an, so stellt man eine gute 
Übereinstimmung zwischen Experiment und Modell fest.  
Bild 10: Gemessene und nach dem Wilson-Ansatz berechnete Zinkbeladungen 
In Tabelle 6 sind die mittels nichtlinearer Optimierung gewonnen Wechselwirkungsparameter 
aufgelistet. Die Diagonalelemente nehmen per definitionem den Wert Eins an (Anh. B.1). 
i                  j C12H26 (HR)2 ZnR2(HR)2 ZnR2(HR) ZnR2 γi
∞ 
 C12H26 1 3,2173 0 0,101 0 - 
 (HR)2 0,0381 1 0,0398 0 0 2,858 
 ZnR2(HR)2 0,0213 0 1 0 0 127,619 
 ZnR2(HR) 0,1497 0 0 1 0 16,414 
 ZnR2 0,1738 0 0 0 1 15,640 
Tabelle 6: Wechselwirkungsparameter und Grenzaktivitätskoeffizi nten des Wilson-Modells 
Da bei den hohen Dimeranfangskonzentrationen ein Zinkkomplex dominiert und bei den 
niedrigeren die anderen Zinkkomplexe in Relation an Bedeutung gewinnen, aber wegen der 
geringen Molanteile aller Zinkkomplexe die Konzentrationssensitivität abnimmt, ist die Matrix 
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Der Aktivitätskoeffizient nach dem Wilsonmodell wird auf der Basis der Molanteile und der 





























xln1expγ        (93) 
Der Grenzaktivitätskoeffizient wird über die binären Wechselwirkungsparameter der jeweiligen 
Komponente mit dem Verdünnungsmittel Dodekan für eine unendliche Verdünnung ungeachtet 
weiterer Zusätze definiert.  
In Tabelle 7 sind die Resultate der Bestimmung der Ext aktionskonstanten zusammengefasst. 
Die zusätzlich aufgelisteten Grenzaktivitätskoeffizienten dienen zur Kalkulation der „wahren“ 




-3 mol/l 5,921·10-3 mol/l 
Ex,1 5,501·10-2 mol0,5/l0,5 1,869·10-1 mol0,5/l0,5 
Ex,2 1,404 21,936 
Tabelle 7: Reduzierte und „wahre“ Gleichgewichtskonstanten der Zinkextraktion bei 20°C 
Während die reduzierten Gleichgewichtskonstanten vom Verdünnungsmittel abhängig sind, 
werden die „wahren“ Gleichgewichtskonstanten nur von der Temperatur beeinflusst. Wie der 
Tabelle entnommen werden kann, ist die Neigung, dimersolvatisierte Komplexe zubilden 
generell am stärksten ausgeprägt. Durch den Vergleich der Konstantentypen wird deutlich, wie 
stark das Auftreten solcher Komplexe durch das Verdünnungsmittel determiniert wird. 
5.2.2 Adsorptionsgleichgewichte 
Wie schon bei der Darstellung des Wissensstandes erörtert, kann der Isothermentyp zur 
Beschreibung der Adsorptionsgleichgewichte nicht zwingend aus den physikalischen und 
chemischen Eigenschaften der Stoffe abgeleitet werden. Stattdessen wählt man die Isotherme, 
die die experimentellen Daten am besten abbildet. Allerdings kann man aus sowohl 
pragmatischen wie auch empirischen Gründen eine Auswahl treffen. So ist für nichtionische 
Adsorptionsvorgänge bekannt, dass die Frumkin-Isotherme vor allem bei sehr niedrigen 
Konzentrationen und die Isotherme des Aggregationsmdells bei höheren Konzentrationen im 
Bereich der kritischen Mizellbildungskonzentration ein besseres Fitting als die Langmuir-
Isotherme versprechen. Diese Genauigkeit wird jedoch durch eine eminente Komplexität der 
Gleichungen vor allem bei der Mehrkomponentenadsorption erreicht. Des Weiteren 
demonstrieren die aus der Literatur bekannten Modellierungsansätze die Eignung der Langmuir-
Isotherme für die Beschreibung des Adsorptionsgleichgewichtes bei der Metallsalzextraktion mit 
dem Kationenaustauscher HDEHP. So beschreiben Miyake et al. [35,68] und Szymanowski et al. 
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[69] die Gleichgewichtsgrenzflächenspannung bei der Adsorption des Kationenaustauschers über 
die Langmuir-Isotherme unter der Prämisse des gleichen Platzbedarfs des adsorbierten 
Monomers und Anions. Vandegrift et al. [229] und Shen et al. [230] vernachlässigen sogar den 
Einfluss der Anreicherung des Anions in der Phasengrenzschicht und gehen von einer 
Einkomponentenadsorption aus. Auch Yoshizuka et al. [231] beschreiben die 
Grenzflächenspannungsänderung über die Einkomponente adsorption - allerdings postulieren sie 
fälschlicherweise das Dimer als grenzflächenaktive Komponente. Dieser Irrtum kann sehr 
einfach über eine konzentrationsabhängige Oberflächenspannungsmessung aufgedeckt werden. 
Hier zeigte sich in eigenen Untersuchungen, dass die Oberflächenspannung bis zu einem 
HDEHP-Gehalt von 0,1 mol/l dem Wert des Verdünnungsmittels entspricht und somit das Dimer 
nicht grenzflächenaktiv ist. Generell sind die  Ansätze aus der Literatur nur unter bestimmten 
experimentellen Bedingungen als Approximationen anwendbar.  
Grundsätzlich kann man für jeden Elementartyp der Adsorptionsisothermen, in diesem Fall für 
die Langmuir-Isotherme, eine nichtionische, eine psudo-nichtionische und eine ionische Form 
ableiten. Während die nichtionische Darstellung der klassischen Langmuir-Isothermen entspricht 
und eigentlich nur für nichtionische Tenside verwendbar ist, wird beim pseudo-nichtionischen 
Ansatz zur Abbildung des Adsorptionsverhaltens ionischer Tenside die Anreicherung 
nichttensidischer Elektrolyte über die Elektroneutralitätsbedingung für die Phasengrenzfläche 
berücksichtigt. Beim ionischen Modell wird dieses Neutralitätskriterium für die 
Phasengrenzfläche aufgehoben und auf die elektrochemische Doppelschicht als Bilanzraum 
ausgedehnt - als Konsequenz resultiert ein elektrostatischer Grenzflächenspannungsanteil. 
Neben der Klärung der Grenzflächenaktivität der verschiedenen Komponenten ist es für die 
Modellierung der Adsorptionsvorgänge unerlässlich, zu prüfen, unter welchen Konditionen die 
Bildung mizellarer Assoziate in den jeweiligen Phasen zu berücksichtigen sind. Aufschluss über 
die unterschiedlichen Sachverhalte geben die in Bild 11 dargestellten Verläufe der 
Grenzflächenspannung für unterschiedliche Säure-Bas-P are gleicher Anfangskonzentrationen. 
Betrachtet man zunächst die nichtextraktiven Stoffsysteme, so muss man konstatieren, dass es 
bis zu einer HDEHP-Gesamtkonzentration von 0,01 mol/l keine wesentlichen Unterschiede 
zwischen den Grenzflächenspannungsverläufen des Systems ohne Elektrolytzusätzen und des 
Systems mit einer 0,1 molaren Schwefelsäure als Anfangskonzentration gibt. Die Ursache für 
dieses Verhalten liegt in dem Dissoziationsgleichgewicht des Monomers begründet. Dieses führt 
dazu, dass unter den obigen Konditionen der Einfluss des anionischen 
Organophosphorsäurerestes auf die Grenzflächenspannung vernachlässigbar ist. Mit 
zunehmender HDEHP-Gesamtkonzentration steigt der dissoz ierte Monomeranteil und somit 
ändern sich die Grenzflächenspannungen nicht mehr ein eitlich. Wenn man als Vergleich den 
Verlauf für die 0,1 molare Natronlauge als Ausgangslösung heranzieht, stellt man eine 
signifikante Absenkung der Grenzflächenspannung gegenüber jenen beiden Kurven fest. In 
diesem Fall werden die Grenzflächenspannungsänderung n durch die Adsorption des 
Kationenaustauscheranions, das aufgrund der Neutralisationsreaktion verstärkt gebildet wird, 
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hervorgerufen. Dieses Resultat bestätigt die in der Literatur erwähnte größere 
Grenzflächenaktivität des Anions gegenüber dem Monomer [40]. Des Weiteren lässt der 
Grenzflächenspannungsverlauf vermuten, dass bei einer HDEHP-Gesamtkonzentration von   
0,01 mol/l in Näherung die kritische Mizellbildungskonzentration erreicht ist.  
Bild 11: Stationäre Grenzflächenspannungsverläufe für verschiedene Säure-Base-Paare 
Bei der 0,1 molaren HDEHP-Konzentration kam es zur A sbilung eines Winsor-III-Systems 
(organische Phase - Mikroemulsion - wässrige Phase), während sich bei der einmolaren HDEHP-
Konzentration eine stabile Mikroemulsion bildete. Dieses Verhalten bezeugt die Mizellbildung 
des Natriumsalzes der Organophoshorsäure und die Bildung von Mikroemulsionen im höheren 
Konzentrationsbereich [232,233]. Diese Phänomene müssen ebenfalls in die Modellgleichungen 
zur Beschreibung der Gleichgewichtsgrenzflächenspannung integriert werden. Grundsätzlich 
muss man auch für das Monomer die Aggregatbildung in der organischen Phase betrachten. 
Diese Assoziatbildung wird in den Modellgleichungen über die Sonderform der Dimere bedacht. 
Am Beispiel der 0,1 molaren Natriumsulfatlösung lässt ich die synergetische Wirkung der 
Konkurrenzadsorption von Monomer und zugehörigem Anion verdeutlichen. Zunächst fällt die 
Grenzflächenspannung stärker als bei den anderen Kurven, da eine wechselseitige Beeinflussung 
der Adsorptionsvorgänge wegen der geringen Grenzflächenbelegung von untergeordneter 
Bedeutung ist und wegen des basischen Charakters des Sulfats auch eine gegenüber dem 
Reinwasser-System deutliche Zunahme des Anionanteils in der wässrigen Phase resultiert. Da 
dieser Effekt im Vergleich zur Natronlauge jedoch mit steigender HDEHP-Gesamtkonzentration 
immer kleiner wird, fallen die Grenzflächenspannungsänderungen geringer aus. Schließlich 
kompensieren sich die steigende Beeinflussung der Gr nzflächenspannung durch das Monomer 
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Gesamtkonzentration die Grenzflächenspannung immer mehr den Grenzflächenspannungen der 
natriumfreien Systeme. Das ab einer HDEHP-Gesamtkonzentration von 10 mmol/l ausgebildete 
Plateau muss daher nicht zwingend eine Folge einer verstärkten Aggregatbildung sein.  
Bild 11 offenbart mit dem Grenzflächenspannungsverlauf für die 0,1 molare Zinksulfatlösung 
eine bisher in der Literatur nichtdiskutierte Eigenschaft des beladenen Kationenaustauschers - 
die Grenzflächenaktivität des unsolvatisierten Zinkkomplexes. Aufgrund der 
Extraktionsbedingungen kann wegen der berechneten Gl ichgewichtskonstanten bis zu einer 
HDEHP-Gesamtkonzentration von 1 mmol/l von einer nahezu vollständigen Beladung des 
Kationenaustauschers ausgegangen werden. Somit kommt es ab einer HDEHP-
Gesamtkonzentration von 0,01 mmol/l zu einer ausgeprägten Aggregation des Zinkkomplexes. 
Bei den höheren HDEHP-Gesamtkonzentrationen führt die Bildung solvatisierter Komplexe 
sowie die zunehmende Konkurrenzadsorption von Anion und Monomer dazu, dass die 
Bedeutung der adsorbierten Metallorganokomplexe letztlich wieder verschwindet.  
Bild 12: Konzentrationsverläufe für eine 0,1 molare Zinksulfat-Anfangskonzentration 
Die auf der Basis der zuvor gewonnenen Gleichgewichtskonstanten und Beschreibungen der 
Aktivitätskoeffizienten kalkulierten Konzentrationsprofile für die organische Phase unter 
Verwendung der gemessenen Protonenkonzentrationen für eine 0,1 molare 
Zinksulfatkonzentration in der wässrigen Lösung vorder Extraktion (Bild 12) verdeutlichen 
diesen Sachverhalt. So ist der Kationenaustauscher selbst bei HDEHP-Gesamtkonzentration von 
1 mmol/l zu ungefähr 98 % beladen. Diese Beladung beträgt für ein Zehntel jener Konzentration 
sogar schon 99,9 %. Hieraus resultiert auch die dominierende Wirkung der unsolvatisierten 
Zinkkomplexe auf die Grenzflächenspannung. Wie aus Bild 11 hervorgeht, verlieren diese 
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sich mit den berechneten Konzentrationsverteilungen: Für eine 0,1 molare HDEHP-
Gesamtkonzentration belaufen sich die Konzentration des unsolvatisierten Zinkkomplexes auf 
etwa 1 mmol/l und die des freien HDEHP’s auf 25 mmol/l. Die Konzentrationsschere weitet sich 
für die 1 molare HDEHP-Gesamtkonzentration noch stärker auf - 0,4 mmol/l als unsolvatiserter 
Komplex und rund 750 mmol/l als freies HDEHP. Somit unterscheidet sich die 
Grenzflächenspannung bei der HDEHP-Gesamtkonzentration von 1 mol/l nicht von den 
nichtextraktiven Reinwasser- oder schwefelsauren Systemen.  
Für die folgenden weitergehenden Betrachtungen wirdfür ie Grenzflächenspannung des reinen 
Wasser-Dodekan-Zweiphasensystems bei 20 °C der Liteaturwert [45] 52,9 mN/m gewählt. 
Eigene Untersuchungen für die Grenzflächenspannung des binären System Wasser-Dodekan 
ergaben Werte zwischen 52,6 mN/m und 53,0 mN/m, sodass ieser Wert plausibel ist. 
Aus den Annahmen zum Aufbau der Phasengrenze bzw. der A sorbatschichten können 
ausgehend von der Langmuir-Isotherme der Mehrkomponente adsorption Gl. (10) verschiedene 
Abhängigkeiten der Grenzflächenspannung von den Bulkphasenaktivitäten der mittel- und 
unmittelbar in der Phasengrenze angereicherten Komponenten hergeleitet werden. 
Beim nichtionischen Modellierungsansatz werden nur die unmittelbar adsorbierten 
Komponenten berücksichtigt. Bei der pseudo-nichtionischen Strategie wird die Elektroneutralität 
der Adsorbatschichten postuliert und darüber die mittelbare Gegenionenadsorption formuliert. 
Löst man sich von der geforderten Neutralitätsbedingung in der Phasengrenze des klassischen 
pseudo-nichtionischen Ansatzes und gestattet unterschi dliche Grenzflächenladungen, ohne 
jedoch elektrostatische Effekte zu berücksichtigen, so erhält je nach Wahl der Kopplungen 
zwischen den Gegenionen und den ionischen Tensidem verschiedene Modifikationen.  
Die ionischen Modelle zur Beschreibung der Grenzflächenspannungsänderungen unterscheiden 
sich von den pseudo-nichtionischen Varianten dadurch, dass sie von einer geladenen 
Phasengrenzfläche ausgehen. Das aufgrund der Adsorption ionischer Tenside und der 
konsekutiven Ionenadsorption resultierende Grenzflächenpotenzial führt als Folge der attraktiven 
und repulsiven Wechselwirkungen mit den Elektrolyten zu Konzentrations- bzw. 
Aktivitätsgradienten innerhalb der elektrochemischen Doppelschicht. Als Resultat differieren die 
Aktivitäten an der Phasengrenze und die entsprechenden der Bulkphase. Wichtig zur 
Beschreibung dieses Effektes ist die Vorstellung zum Aufbau der elektrochemischen 
Doppelschicht. Grundsätzlich wird die elektrochemische Doppelschicht in eine starre und eine 
diffuse Schicht unterteilt. Während die starre Schicht im Allgemeinen als Bestandteil der 
Phasengrenze fluider Systeme betrachtet wird, stellt di  diffuse Schicht eine zusätzliche Schicht 
zwischen der Phasengrenze und der Bulkphase dar.  
Der Konzentrationsverlauf des diffusen Parts der elktrochemischen Doppelschicht wird über die 
sogenannte Boltzmann-Gleichung beschrieben [45]. Die Zusammensetzung des starren Anteils 
der elektrochemischen Doppelschicht wird über Adsorpti nsisothermen formuliert 
[56,57,58,59,60,61,62]. Unabhängig von den verwendeten Isothermentypen kann man prinzipiell 
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die Modellierungsstrategien danach unterscheiden, welche Komponenten überhaupt in der 
starren Grenzschicht angereichert werden. Im einfachsten Fall sind es nur die ionischen Tenside, 
im komplexeren die ionischen Tenside und deren Gegenion n und im umfangreichsten alle 
ionischen Komponenten, d. h. ionische Tenside, Gegenion n und Coionen. Bei den Ansätzen, 
die die Gegenionenanreicherung in der starren elektrochemischen Schicht vernachlässigen, wird 
nur die Beeinflussung der Grenzflächenspannung durch die Gegenionen über den 
elektrostatischen Grenzflächenspannungsanteil betrachtet, wobei deren Bedeutung für die 
Grenzflächenladungen unterdrückt wird. Die anderen Darstellungen berücksichtigen die 
Ionenanreicherung in der starren Schicht über Adsorptionsisothermen, die jedoch nur in den 
elektrostatischen Grenzflächenspannungsanteil über die Berechnung der Grenzflächenladung 
einfließen. Bei der dritten Strategie wird über die Gibbs-Duhem’sche Gleichung auch der 
adsorptive Beitrag der Ionen an der Grenzflächenspannung betrachtet. Weitere Unterschiede 
ergeben sich aus der Korrelierung der Isothermen mit den Konzentrationsgrößen der Bulkphase 
oder mit denen an der starren elektrochemischen Doppelschicht.  
Die Auswahl der Modellierungsstrategie erfolgt im nichtextraktiven Regime, um die Anzahl der 
Fitting-Parameter zu beschränken. Damit durch die Berücksichtigung der Mizellbildung die 
Anzahl der Freiheitsgrade nicht zusätzlich erhöht wird, wird die Eignung der klassischen 
Modelle mit einem reduzierten Datensatz überprüft (Anh. B.2). Anschließend werden die 
Modellmodifikationen vorgenommen und unter Einbindug der Mizellbildung für alle Daten der 
nichtextraktiven Versuchskonditionen verglichen. Abschließend wird das ausgewählte Modell 
um den Beitrag der aus der Zinkextraktion resultierenden Komponenten ergänzt und die 
zugehörigen Parameter über die Gleichgewichtsdaten nach erfolgter Zinkextraktion angepasst. 
Wie im Anhang gezeigt wird, erlauben weder die nichtionische noch die pseudo-nichtionische 
Modellierungsstrategie eine halbwegsakzeptable Anpassung der stationären 
Grenzflächenspannungsverläufe in den nichtextraktiven Stoffsystemen. Weil auch in der starren 
elektrochemischen Doppelschicht Ionen angereichert werden, stellt sie eine zusätzliche 
Adsorptionsschicht dar. Aus diesem Grund wird auf die einfachen ionischen 
Modellierungsstrategien, die nur die Tensidadsorptin zulassen und den Ioneneinfluss auf den 
elektrostatischen Grenzflächenspannungsanteil - mit oder ohne Beachtung der Relevanz für das 
Grenzflächenpotenzial - reduzieren, verzichtet.  
Bei den Modifikationen des pseudo-nichtionischen Modells werden zwei verschiedene 
Kopplungen zwischen dem adsorbierten Kationenaustauscheranion und den Gegenionen 
betrachtet: zum die Proportionalität der Gegenionen zum Produkt aus der 
Grenzflächenkonzentration des anionischen Kationenaustauscherrestes und dem Kationenanteil 
in der Bulkphase - diese Kopplung entspricht der Generalisierung des Ansatzes von Prosser et 
al. [56] - und zum anderen die Stern’sche Isotherme. Während die erste Kopplung vom Typ der 
Henry-Isotherme ähnelt, gleicht die Stern’sche Isotherme der Langmuir-Isothermen und 
berücksichtigt den Platzbedarf der adsorbierten Gegenionen. Beide Modelle der 
Gegenionenadsorption werden auch für die ionische Modellierung zur Beschreibung des 
5 Analyse der Meßresultate 83 
adsorptiven Grenzflächenspannungsbeitrages und zur Berechnung des Grenzflächenpotenzials 
für den elektrostatischen Anteil eingesetzt.  
Die Beschreibung der Gegenionenadsorption nach Prosser et al. führt im pseudo-nichtionischen 
Modellierungsfall zu einer unbefriedigenden Datenanpassung, die grundsätzliche Tendenzen der 
Grenzflächenspannungsverläufe nicht korrekt widergeben kann und im ionischen zusätzlich zu 
einem thermodynamischen Widerspruch, nach dem die Protonen deutlich stärker als die 
Natriumionen in der Phasengrenze angereichert werden. Prinzipiell zeigen die simulierten 
Verläufe in beiden Fällen entgegen den experimentell  Befunden keinen relevanten Einfluss der 
Natriumsulfatkonzentrationen. Aus diesem Grund wird an dieser Stelle die Modellierung auf 
Grundlage der Stern’schen Isotherme für die Modifikation des pseudo-nichtionischen und des 
ionischen Ansatzes vorgestellt. Bezüglich des Entwurfs der anderen Modellierungsstrategien sei 
auf den Anhang verwiesen. 
Bevor über die Verknüpfung der Langmuir-, der Stern’schen Isothermen und der Gibbs-
Duhem’schen Gleichung die Grenzflächenspannungsverläuf  als Funktion der 
Bulkphasenaktivitäten dargestellt werden können, muss noch die Mizellbildung in der wässrigen 
Phase beschrieben werden. Hierbei sind zwei Fälle zu unterscheiden: erstens die Mizellbildung 
als Formationsbildung der Kationenaustauscheranione u d zweitens die Selbstformation dieser 
Tenside unter Einbeziehung der Natriumionen, da es ist allgemeiner Wissensstand ist, dass die 
Erhöhung der Gegenionenkonzentration in Systemen mit tensidischen Salzen die Mizellbildung 
verstärkt [45]. Ein direkter Einfluss der Protonen auf die Mizellbildung kann ausgeschlossen 
werden, da wegen des Dissoziationsgleichgewichtes der Organophosphorsäure eine 
Protonenanreicherung in der Nähe des Anions zur Bildung des Monomers führt. Die Relevanz 
der Mizellbildung für die Grenzflächenspannungsverläufe resultiert aus der Reduktion der freien 
adsorbierbaren Moleküle, die maßgeblich für deren Adsorptionsgleichgewicht sind. Dieses 
Verhalten ist vergleichbar mit dem Einfluss der Dimerisation auf die Konzentration der 
grenzflächenaktiven Monomere bei der Adsorption ausder organischen Phase. Methodisch 
werden die freien adsorbierbaren Komponenten als Anteil der Gesamtheit einer 
grenzflächenaktiven Spezies formuliert.  
Unter der Vorgabe, dass die Mizellbildung ohne direkten Gegenioneinfluss stattfindet und die 
chemischen Reaktionsgleichgewichte nicht beeinflusst, erhält man für die Aktivität der freien 
Anionen nach Einführung der Beziehungen der Massenwirkungsgesetze der Dimerisation, der 
Dissoziation und der Verteilung auf der Basis bekannter (HDEHP-Gesamtkonzentration) und 











a α           (94) 
Der freie Anionanteil wird über die Mizellbidungsreaktion entsprechend dem Reaktionsschema  
( )nRRn −− ⇔            (95) 
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− =,            (96) 
Der Anteil des freien Anions wird unter der Kondition, dass die Aktivität der Mizelle 
proportional zum Produkt aus der Mizellkonzentration und der Anionaktivität ist, durch die 


































         (97) 
definiert. Die Aktivität des Monomers als noch unbekanntes Konzentrationsmaß der 
Gleichungen wird über die Massenbilanz mit Hilfe der HDEHP-Gesamtkonzentration, die auf 





































































































   (98) 
Neben dem beschriebenen Mizellbildungsmechanismus Gl. (96) wird die Mizellbildung mit den 
Natriumionen über die Reaktion 
( ) ( )
l
l
+−+− ⇔+ NaRNaRm m         (99) 
postuliert. Auch ´für diesen Mechanismus wird angenommen, dass die Anzahl der aggregierten 
Anionen konstant ist. De facto stellt dieses aber eine Simplifikation dar, da experimentelle 
Befunde darauf hinweisen, dass sich die Aggregtionszahl linear mit dem Logarithmus der 
Mizellkonzentration ändert [234]. 
Unter der Vorgabe, dass die Mizellaktivität als Produkt aus den Summen der 
mizellargebundenen Einzelaktivitäten einer Spezies proportional erklärt werden kann, erhält man 


















         (100) 
Für die weitergehenden Analysen ist es erforderlich, die Aktivitäten sowohl der nichtmizellar als 
auch der mizellar gebundenen Komponenten Anion und Natrium als Funktionen der als 
unveränderlich postulierten Gesamtaktivitäten, die em mizellfreien System entsprechen, zu 
beschreiben. Während für die Aktivität des freien Aions die Beziehung Gl. (94) gilt, wird der 




aa α           (101) 
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Der freie Natriumanteil kann explizit auf der Grundlage der Massenbilanz des zweiten 
Mizelltyps Gl. (100) und der Einbeziehung der parallelen Mizellbildung des ersten Typs          

























































   (102) 
Der freie Anionanteil kann nur iterativ ermittelt werden, dazu werden zunächst die beiden 
Mizellbildungsbeiträge zusammengefasst und der freie Natriumanteil entsprechend der 













































































































































  (103) 
Diese Beziehung geht, sobald keine Natriumionen in der Lösung vorliegen, konsistent in die 
Beschreibung der Mizellbildung ohne Gegenioneneinfluss über, da die rechte Seite der 
Gleichung zu Null wird. 




























        (104b) 
in die Gibbs-Duhem’sche Gleichung der Gegenionenanreicherung in der Phasengrenze ein und 































































































Der Aufbau dieser Gleichung erlaubt die Separierung der Gegenionenbeiträge über die letzen 
beiden Summanden.  
Bei der ionischen Modellierung setzt sich die Grenzflächenspannung additiv aus einem 
adsorptiven und einem elektrostatischen Anteil zusammen (Anh. B.2). Vor allem als Folge des 
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elektrostatischen Grenzflächenspannungsanteils nimmt die Gleichungskomplexität deutlich zu. 
Beim adsorptiven Grenzflächenspannungsanteil werden dem Ansatz von Kralchevsky et al. [62] 
folgend die Bulkphasenaktivitäten durch jene an der sta ren elektrochemischen Schicht ersetzt, 
da anders als bei der modifizierten pseudo-nichtionischen Betrachtung der Potenzialgradient 



























































































































































































































































































beschrieben. Aufgrund der Stern’schen Gegenionenisothermen resultiert für die Abhängigkeit 
zwischen dem Grenzflächenpotenzial sowie den Grenzflächen- und Bulkphasenkonzentrationen:  














































































Formal sind, da das ionische Modell aus dem modifizierten pseudo-nichtionischen abgeleitet 
wird, beide Modelle gleichwertig. Dennoch ergeben sich bei der Datenanpassung wie schon bei 
der ersten Variante der Gegenionenanreicherung (Anh. B.2) auch bei der Anwendung der 
Stern’schen Adsorptionsisothermen gravierende Unterschiede.  
Die Datenanpassung auf der Basis der mittels der Stn-Isothermen modifizierten pseudo-
nichtionischen Modellierung liefert eine gute Beschreibung der Messresultate. So weisen die 
statistischen Fehlergrößen (Tab. 8) nur geringe Werte auf. Trotz der völlig unterschiedlichen 
Versuchsbedingungen beträgt die Standardabweichung ledi lich 7,6 % bei einem mittleren 
relativen Fehler von 6,2 %. Die gute theoretische Approximation aller Kurvenverläufe wird auch 
durch den maximalen relativen Fehler von 23,5 % bestätigt. Würde man allerdings die 
Mizellbildung vernachlässigen, stiege die Standardabweichung auf den sechsfachen Wert an. Die 
Ursache hierfür sind die beiden Messreihen mit hohen Natriumhydroxidbeigaben. Ohne diese 
Messreihen ließe sich auch bei Wegfall der Mizellbildung ein ähnliches Fittingresultat erzielen. 
 pseudo-nichtionisch ionisch (Kralchevsky) ionisch (klassisch) 
 
HR,∞Γ  [mol/m
2]  2,596·10-6 2,574·10-6 2,446·10-6 
 −∞Γ R,  [mol/m





 [l/mol]  2,578·105 2,607·105 3,613·105 
 −RLK ,  [l/mol]  1,614·106 2,641·106 8,825·105 
 ∗aK  [mol/l]  1,231·102 1,229·104 1,976·103 
 ∗dK  [l/mol]  7,176·104 7,493·104 7,840·104 
 ∗pK  [-]  2,557·106 2,955·108 5,658·107 
 +HSK ,  [l/mol]  1,428·102 9,395·102 7,231·102 
 +NaSK ,  [l/mol]  6,913·102 1,289·103 1,654·105 
 n [-]  14 14 12 
 −RmK ,  [(mol/l)
1-n] 4,956·1030 2,688·1030 1,976·1025 
 ε  [%]  6,2 7,0 8,0 
 εmax [%]  23,5 22,9 30,9 
 σ [% ] 7,6 8,6 10,0 
Tabelle 8: Gefittete Stoffparameter und Fehlerkenngrößen Modell St rn 
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Trotz des deutlich höheren Modellierungsaufwandes ist das vorgestellte ionische Modell bei 
Verwendung der Stern’schen Isothermen analog dem Ansatz von Kralchevsky et al. [62] zur 
Beschreibung der Gegenionenadsorption nicht in der Lage, die Messdaten besser anzupassen. Im 
Gegenteil: Die signifikanten Fehlergrößen (Tab. 8) nehmen zu. So beträgt der relative mittlere 
Fehler 7,0 % und der zugehörige Maximalwert 22,9 % bei einer Varianz von 8,6 %. Allerdings 
zeigen die Kurvenverläufe (Anh. B.2), dass diese Fehler primär aus den Messreihen mit 
geringem Elektrolytzusatz resultieren. Dieser Effekt ist vorrangig in der fehlenden Betrachtung 
der induzierten Dipole der Phasengrenze begründet, ren Relevanz mit zunehmender 
Elektrolytkonzentration rückläufig ist. Im Vergleich zur einfachen ionischen Modellierung wird 
die Ionensensitivität der Grenzflächenspannungsverläufe wesentlich besser wiedergegeben. 
Hieraus kann man ebenfalls die Notwendigkeit der Deskription der Gegenionenadsorption auf 
der Basis der Stern’schen Isothermen ableiten.  
Die verbleibende Schwäche der ionische Modellierung ge enüber der zugehörigen pseudo-
nichtionischen Modifikation lässt sich auch dann nicht beheben, wenn man die Stern’sche 
Isotherme nicht über die Aktivitäten an der starren Schicht der elektrochemischen Doppelschicht 
formuliert, sondern klassisch [235] die Gegenionenadsorption als direkte Funktion der 
Bulkphasenaktivitäten darstellt (Anh. B.2). Allerdings wird bei diesem Ansatz im Vergleich zu 
den beiden anderen Beschreibungen die Adsorption der Natriumionen deutlich stärker gewichtet 
als die der Protonen. 
Als Resümee aller Modellsimulationen auf Basis der Stern’schen Isotherme der 
Gegenionenadsorption erhält man, dass sich die relevant n Unterschiede für die niedrigen 
Zusatzelektrolytwerte ergeben, während für deren höheren Konzentrationen die Diskrepanzen 
durch veränderte Modellparameter kompensiert werden. Es zeigt sich einmal mehr, wie wichtig 
für die Modellauswahl die unterschiedlichen Versuchsbedingungen sind. 
Der Vergleich von gemessenen und berechneten Grenzflächenspannungsverläufen bei Zugabe 
von Schwefelsäure (Bild 13) zeigt, dass das modifizierte pseudo-nichtionische Modell sehr gut 
die geringe Konzentrationssensitivität abbildet. Die verbliebenen Abweichungen dürften wegen 
der Ungenauigkeit im geringen Konzentrationsbereich des Kationenaustauschers vorrangig eine 
Folge der Verwendung der Langmuir-Isothermen sein. 
Auch bei der Zugabe von Natriumsulfat kommen die berechneten und gemessenen Kurven für 
HDEHP-Gesamtkonzentrationen größer als 1 µmol/l nahezu zur Deckung (Bild 14). Lediglich 
für die Messreihe bei Zugabe von 1 mmol/l Natriumsulfat treten etwas größere Abweichungen 
auf. Insgesamt kann man auch hier konstatieren, dass  Modell sowohl eine tendenzielle und 
vor allem auch quantitative Beschreibung ermöglicht.  
Dass das Modell trotz der vereinfachenden Annahmen zur Mizellbildung, die nur die 
dominierende Aggregationsform berücksichtigen, die Gr nzflächenspannung mit zunehmender 
Basizität zufriedenstellend wiedergeben kann, demonstrieren die Kurvenverläufe bei Zugabe von 
Natronlauge (Bild 15). Zwar sind die Unterschiede zwischen Messung und Simulation hier 
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größer, doch die Tendenzen werden für alle Konzentrationswerte treffend abgebildet und für die 
beiden extremalen Natronlaugekonzentrationen sind die Kurven auch quantitativ konform.  
Bild 13: Grenzflächenspannungen für verschiedene Schwefelsäur zusätze nach dem  
   modifiziertem pseudo-nichtionischen Modell (Stern) 
Bild 14: Grenzflächenspannungen für verschiedene Natriumsulfatz sätze nach dem  
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Wie schon bei der ersten Variante der Modifikation des pseudo-nichtionischen Modells werden 
auch bei diesem Modell lokale Grenzflächenspannungswerte berechnet, die jedoch deutlich 
weniger hervorstechen. Die Ursachen hierfür sind die schon erwähnte unzureichende 
Beschreibung der Mizellbildung und die wegen der Modellschwäche fehlerhaft gefitteten 
Konstanten. 
Bild 15: Grenzflächenspannungen für verschiedene Natriumhydroxidzusätze nach dem  
   modifiziertem pseudo-nichtionischen Modell (Stern) 
Insgesamt muss man konstatieren, dass die Messdaten am besten durch die Modifikation des 
pseudo-nichtionischen Ansatzes bei Verwendung der Stern’schen 
Gegenionenadsorptionsisothermen wiedergegeben werden. Auch Li et al. [236] verwenden 
erfolgreich die nichtionische Beschreibung der Oberflächenspannungen auf der Basis der 
Stern’schen Isothermen für tensidfreie, konzentrierte Elektrolytlösungen, wobei sie allerdings die 
gemeinsame Adsorption des neutralen Säure-Base-Paars nnehmen.   
Für das Phänomen der besseren Abbildung durch das modifizierte pseudo-nichtionische Modell 
sind verschiedene Gründe bei der Kalkulation der Grenzflächenpotenziale ausschlaggebend. Bei 
der Bestimmung der Grenzflächenpotenziale wurde zum einen die Bedeutung der 
Dipolinduzierung ebenso vernachlässigt wie der Einfluss der Coionenadsorption und zum 
anderen wurden sowohl gemessene als auch berechnete Konzentrationswerte zur Ermittlung 
entsprechend der Gleichung Gl. (108) verwendet. Beim modifizierten pseudo-nichtionischen 
Modell spielen diese Effekte keine Rolle, da kein Splitting in adsorptive und elektrostatische 
Kausalitäten vorgenommen wird. Hier resultieren, immer die Gültigkeit der Langmuir’schen und 
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Experiment aus der fehlenden Betrachtung der Coionenadsorption und einer unzureichenden 
Beschreibung der Mizellbildung.  
Bemerkenswert ist für alle Ansätze, dass die Mizellbildung auf der Grundlage der reinen 
Anionaggregation die beste Anpassung liefert. Die Bdeutung der Mizellbildung für die 
Modellbildung wird aus dem Sachverhalt ersichtlich, dass die Fehlerquadratsumme aller 
Modellierungsstrategien auf der Basis der Stern’schen Adsorptionsisothermen durch jene um fast 
80 % gegenüber der mizellfreien Beschreibung reduziert wird. 
Außer den vorgestellten Ansätzen zur Wiedergabe der Gegenionenadsorption besteht auch die 
Möglichkeit, diese über eine stöchiometrische Verknüpfung zwischen dem ionischen Tensid und 
den Gegenionen zu korrelieren. Eine solche Spielart stellt der Ansatz von Berlot et al. [237] dar. 
Unbekannt ist jedoch die funktionelle Abhängigkeit des stöchiometrischen Koeffizienten von der 
Gegenionenaktivität, sodass deren Modell die Kenntnis der Grenzflächenkonzentrationen 
voraussetzt. Angesichts der guten Anpassung mittels d r Stern’schen Isotherme kann auf die 
Eignungsprüfung solcher Strategien verzichtet werden.  
Weil die Adsorptionskonstanten aus Gemischdaten bestimmt wurden, entsprechen sie formal 
nicht den Konstanten der Einkomponentenadsorption. Bedenkt man jedoch, dass zum einen die 
Adsorption der beiden grenzflächenaktiven Komponenten an verschiedenen Seiten der 
Phasengrenze erfolgt und zum anderen aufgrund der chemischen Gleichgewichte nur jeweils 
eine Komponente in hoher Konzentration vorliegen kan, können Wechselwirkungen in den 
Adsorbatschichten vernachlässigt werden.  
Die gewonnenen Konstanten der chemischen Gleichgewichte (Tab. 8) können allerdings weder 
einen der differenten Literaturwerte (Tab. 1) bestätigen noch mit veröffentlichen Short-Cut-
Methoden zur Prognose [238] in Einklang gebracht werden. 
Wie die Adsorptionskonstanten der Gegenionen offenbaren (Tab. 8), ist die Affinität zur 
Natriumionanreicherung fünfmal höher als die zur Protonenadsorption. Gleichwohl ist der 
Einfluss der Protonenkonzentration auf die adsorptive Grenzflächenspannungsänderung gering, 
da die Fehlerquadratsumme nur um knapp einem Prozent reduziert wird, sodass man ohne 
größeren Genauigkeitsverlust die Protonenadsorption ver achlässigen könnte. Auch bei der am 
besten fittenden ionischen Variante bleibt der adsorptive Beitrag der Protonen mit einer 
Reduzierung der Fehlerquadratsumme um vier Prozent nahezu bedeutungslos. Die geringe 
numerische Protonensensibilität der durch die Gegenion anreicherung bedingten 
Grenzflächenspannungsänderung liegt an dem Antagonismus von Proton und anionischem 
Kationenaustaucherrest, d. h., wenn die Protonenkonzentration hoch ist, ist die Konzentration 
des Anions gering und umgekehrt.  
Aufgrund des Vergleichs in den nichtextraktiven Regimen wird für die Erweiterung auf die 
Systeme der Zinkextraktion das pseudo-nichtionische Modell in Kombination mit den 
Stern’schen Isothermen der Gegenionenadsorption verwendet. Neben der Bedeutung der 
Zinkionen auf die Grenzflächenspannung über die Gegenionenadsorption muss auch die 
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Anreicherung des unsolvatisierten Zinkorganokomplexes berücksichtigt werden. Aus diesem 



























































Tγ  (109) 
Die Lösung dieser Beziehung (Anh. B.2)erfolgt durch ein Splitting in einen nichtionischen und 
ionischen Grenzflächenspannungsanteil mittels Separation des aufgrund des 
Dissoziationsgleichgewichtes resultierenden Einflusses der Protonenkonzentration auf die 
Adsorption des anionischen Kationenaustauscherrestes. Nach Einführung der dem neuen 
Stoffsystem angepassten Langmuir- und Stern-Isothermen erhält man für die 
Grenzflächenspannung unter Einbeziehung der Aktivitä  des nichtmizellar gebundenen 
Zinkkomplexes und Vernachlässigung der reaktiven Kopplung zwischen Monomer und 


















































































































































































Die simplifizierende Missachtung ist deshalb möglich, weil der Zinkorganokomplex nur für hohe 
Beladungen, die wiederum mit sehr geringen Monomerkonzentrationen einhergehen, auftreten. 
Zudem werden die Aktivitäten der Monomers und Anions aus dem ungebundenen Anteil des 
Kationenaustauschers ermittelt, sodass eine direkte Kopplung formell nicht gegeben ist. 
Die Aggregation des Zinkorganokomplexes in der organischen Phase wird in Analogie zur 
Mizellbildungsreaktion des Anions in der wässrigen Phase beschrieben. 
( )hZnRZnRh 22 ⇔           (111) 
Auf der Grundlage des Massenwirkungsgesetzes dieser Reaktion  











=           (112) 
kann unter der Prämisse, dass die Aggregatbildung ohne Einfluss auf die chemischen 
Reaktionsgleichgewichte ist, mittels der Gesamtaktivitä  des Zinkorganokomplexes der 















         (113) 
ermittelt werden.  
Aus dem freien Zinkkomplexanteil wird über die Gesamt ktivität des Zinkorganokomplexes die 
Aktivität der grenzflächenrelevanten Zinkorganokomplexe bestimmt. 
Σ= ,222 ZnRZnRZnR aa α           (114) 
Die Bestimmung der Gesamtaktivität des unsolvatisier en Zinkkomplexes erfolgt auf der 
Grundlage der im vorigen Kapitel bestimmten Extraktionsgleichgewichte. Die Kalkulation der 
Monomer- und Anionaktivitäten des Kationenaustauschers wird nach der Berechnung der 
nichtextraktiv gebundenen Kationenaustauscherkonzentration vorgenommen.  
Die folgenden Abbildungen zeigen die nach dem vorgestellten pseudo-nichtionischen Modell 
berechneten und die gemessenen Grenzflächenspannungsverläufe nach erfolgter Zinkextraktion 
für verschiedene Zinksulfatausgangskonzentrationen und variierende Zusatzelektrolyte. Die 
zugehörigen zusätzlichen Fittinggrößen sind im Anschluss (Tab. 9) aufgelistet. 
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Die kalkulierten Grenzflächenspannungsverläufen bei reinem Zinksulfatzusatz (Bild 16) zeigen, 
dass das vorgestellte Modell in der Lage ist, die gemessenen Verläufe abzubilden. Lediglich für 
die hohe Zinksulfatausgangskonzentration prognostiziert das Modell zwei lokale Extremwerte, 
die experimentell nicht gefunden wurden. Sowohl der Plateaubereich wird richtig bemessen als 
auch die Grenzflächenspannungen der anderen Zonen werden stimmig wiedergegeben.  
Die Leistungsfähigkeit dieses Modells lässt sich auch an den weiteren Verläufen der 
Grenzflächenspannung demonstrieren. Die Grenzflächenspannungen können für die beiden 
verschiedenen Zinksulfatausgangskonzentrationen 0,01 mol/l (Bild 17) und 0,001 mol/l (Bild 18) 
in Abhängigkeit der unterschiedlichen Natriumsulfat- und Schwefelsäurekonzentrationen 
weitestgehend adäquat wiedergegeben werden. Qualitative Abweichungen zwischen Theorie und 
Experiment treten lediglich bei Zugabe von 0,01 mol/l Natriumsulfat auf. In diesen Fällen 
kommt es wiederum zu einem Schwingen der Grenzflächenspannung um den Plateaubereich.  
Bild 17: Grenzflächenspannungen für 0,01 mol/l Zinksulfat und verschiedene Zusatzelektrolyte 
Wie schon in den nichtextraktiven Stoffsystemen sind diese kalkulierten Phänomene eine Folge 
der unzureichenden Beschreibung der chemischen und adsorptiven Gleichgewichte kombiniert 
mit einer äußerst unterschiedlichen Grenzflächenaktivität der adsorbierbaren Komponenten. 
Weil die Verwendung mehrerer Aggregationsformen unterschiedlicher Koordinationszahlen zu 
anderen Konstanten führt und wegen der Erhöhung der Anpassungsparameter, lassen sich die 
Kurven in diesem Bereich glätten. 
Beim gemeinsamen Auftreten von lokalem Minimum und Maximum fällt die Abhängigkeit 
deren Ausprägung von der Ionenkonzentration auf. So findet man bei der Extraktion von Zink 
ohne Zusatzelektrolyt diese beiden Extremwerte ledig ich bei der 0,1 molaren Zinksulfatlösung 
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Zinkextraktion mit Variation der Zusatzelektrolyte, so stellt man fest, dass mit abnehmender 
Zink- und zunehmender Natriumsulfatkonzentration in der Vorlage die Differenz zwischen den 
beiden lokalen Extremalwerten zunimmt (Bild 17, Bild 18). Dieser Sachverhalt deutet vor allem 
auf eine fehlerhafte Bestimmung der chemischen und adsorptiven Gleichgewichtskonstanten 
ohne Zinkextraktion. Andererseits kann dieses Phänome  auch auf falsche 
Extraktionskonstanten zurückgeführt werden, da mit e nem wachsenden Anteil des 
Zinkkomplexes die Bedeutung der Anion- und Gegenionenadsorption geringer wird. 
Bild 18: Grenzflächenspannungen für 0,001 mol/l Zinksulfat und verschiedene Zusatzelektrolyte 
Die gute Anpassung der gemessenen Profile wird durch die spezifischen Fehlerkennwerte 
bestätigt. Der mittlere relative Fehler für diese dr i Messreihen liegt bei 5,1 %. Auch die Varianz 
mit 5,9 % und der maximale relative Fehler mit 17,1 % betragen weniger als bei den 
nichtextraktiven Datenanpassungen. Durch die Vernachlässigung der Grenzflächenaktivität des 
unsolvatisierten Zinkkomplexes würde sich die Varianz mehr als verfünffachen, sodass die 
Grenzflächenaktivität dieses Komplexes als bewiesen betrachtet werden kann. 
Die Diskrepanzen zwischen gemessenen und kalkulierten Grenzflächenspannungsverläufen, sind 
neben den verbleibenden Modellschwächen zum einen auf Fehler bei der Bestimmung der 
Extraktionskonstanten und zum anderen auf das Nichtberücksichtigen der 
Grenzflächenspannungsänderung aufgrund der Gemischzu ammensetzung zurückzuführen. 
Denn lässt man die grenzflächenaktiven Komponenten außen vor, so beeinträchtigen auch das 
Dimer und die solvatisierten Komplexe mit zunehmenden Molanteilen über die 
Gemischeigenschaften die Grenzflächenspannung. 
Anders als beim Proton ist die Bedeutung der Stern’schen Adsorptionskonstante des Zinks nicht 
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erhöht. Dies befremdet, da wegen der Extraktionskontanten eigentlich größere Konzentrationen 
der Zinkionen und des anionischen Kationenaustauscherrestes nicht vereinbar sind. Da aber die 
Konzentration des anionischen Kationenaustauscherestes im untersuchten Bereich sehr klein ist, 
wird der Gegenionadsorption des Zinks als Folge der unzureichenden Beschreibung der 
Mizellbildung eine stärkere Bedeutung beigemessen. Wegen des Löslichkeitsgleichgewichtes 
von Zinkhydroxid lassen sich jedoch experimentell nicht wesentlich höhere Konzentrationen des 
anionischen Kationenaustauscherrestes und der Zinkionen kombinieren.  
2,ZnR∞
Γ  [mol/m2]  1,189·10-4 
 
2,ZnRL
K  [l/mol] 5,029·104 
 +2,ZnSK  [l/mol]  1,649·105 
 h [-]  10 
 
2,ZnRm
K  [(mol/l)1-h] 2,804·1053 
Tabelle 9: Adsorptive Kennwerte der Zinkextraktion  
Die maximale Grenzflächenkonzentration des Zinkkomplexes ist deutlich höher als die des 
Monomers oder gar des Anions. Dieser Befund verwundert zunächst, da sich der reziproke Wert 
proportional dem minimalen Grenzflächenbedarf verhält und der Zinkkomplex das bei weitem 
größte Molekül darstellt. Allerdings ist aus der Literatur [171,172,192] bekannt, dass der 
beladene Kationenaustauscher als Folge sehr starker intermolekularer attraktiver 
Wechselwirkungen zwischen den Valenzelektronen des Sauerstoffes der Organophosphorsäure 
und den Zinkatomen zur Bildung von Polymeren neigt. Eine weitere Auswirkung der starken 
intermolekularen Kräfte ist die sehr hohe Mizellbildungskonstante, die im Vergleich zum Anion 
wegen der Größe des Zinkkomplexes mit einer deutlich geringeren Aggregationszahl verbunden 
ist. Beim Anion ist die Mizellbildungskonstante klein r, da hier die hydrophoben Eigenschaften 
der Kohlenwasserstoffketten die Aggregationsmotivation darstellen. 
Auch zwischen den Monomeren bestehen attraktiven Wechselwirkungen, doch diese sind, wie 
man aus dem Viskositätsvergleich zwischen dem beladenem und unbeladenem 
Kationenaustauscher [192] erkennen kann, signifikant geringer. Anders verhält sich dieses beim 
anionischen Rest. Wegen der Kopfgruppenladung sind die Wechselwirkungen repulsiv, sodass 
die maximale Grenzflächenkonzentration deutlich niedriger als bei den anderen Komponenten 
ist. Diese Überlegungen und die eigenen Befunde widrsprechen der langläufigen Meinung für 
das nichtextraktive Regime [35,68,69], nach der die maximale Grenzflächenkonzentration von 
Anion und Monomer quasiidentisch sind. 
Die von Raatz et al. [239] vertretene Ansicht, nach der die Gegenionen d molekularen 
Platzbedarf von Tenisden beeinflussen, erscheint vor dem Hintergrund der von ihnen nicht 
berücksichtigten adsorptiven Beiträge der Gegenione m hr als zweifelhaft, zumal sie selbst bei 
kationischen Tensiden lediglich den möglichen Einfluss von Kationen unterschiedlicher 
Wertigkeiten diskutieren und die Bedeutung der unterschiedlichen Konzentrationen und Spezies 
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der Anionen missachten. Einen Einfluss der Gegenion auf die maximale 
Grenzflächenkonzentration des anionischen Restes kann n ch den eigenen Messungen und 
Simulationen nahezu ausgeschlossen werden. Hier sind, w e ausgeführt, andere Effekte relevant. 
Zusammenfassend muss man für die Grenzflächenspannungsverläufe in extraktiven und 
nichtextraktiven Regime konstatieren, dass das entwickelte pseudo-nichtionische Modell die 
gemessenen Grenzflächenspannungsprofile gut reflekti r n kann und sogar aufgrund der 
Einschränkungen zur Kalkulationen der Grenzflächenpotenziale besser als die aufwendigeren 
ionischen Modellierungsstrategien ist. Die Notwendigke t einer ionischen Modellierung der 
nachfolgenden kinetischen Betrachtungen erscheint somit nicht gegeben. Anders dürfte sich 
dieses verhalten, wenn ein äußeres Potenzialfeld aufgeprägt wird, da dieses bei dem 
vorgestellten Modell nicht berücksichtigt werden kann. 
5.3 Adsorptionskinetiken  
Wenn die dynamische Grenzflächenspannung nach vorherigem Stoffausgleich vermessen wird, 
sind die Änderungen der Grenzflächenspannung eine Folge des Stofftransportes an die 
Phasengrenze und von ihr weg. Ein Transfer über die Phasengrenze kann, da sich beide 
Bulkphasen im Gleichgewicht befinden, ausgeschlossen werden. Diese Annahme ist 
simplifizierend, da die Phasengrenze bei der verwendeten Messtechnik neu erzeugt wird und von 
daher ein Nichtgleichgewicht zwischen dieser und den b iden angrenzenden Bulkphasen besteht. 
Die Beeinflussung der Bulkphasenzusammensetzungen ist jedoch wegen des geringen Volumens 
der Phasengrenze vernachlässigbar. Neben der Reduzierung der Transportvorgänge auf die 
sorptiven und diffusiven Transportschritte liegt ein weiterer Vorteil dieser Messmethode in der 
Kenntnis der zeitkonstanten Bulkphasenzusammensetzung, sodass für die Beschreibung die 
Konzentrationsmaße der Bulkphasen keine Variablen darstellen und durch die Reaktions- und 
Extraktionsgleichgewichte eindeutig festgelegt sind.  
Anders ist dieses für die zeitliche Erfassung der dynamischen Grenzflächenspannung ohne 
vorherigen Phasenkontakt. Aufgrund des reaktiven Phasentransfers sowohl im extraktiven als 
auch im nichtextraktiven Regime ändert sich die Zusammensetzung der Bulkphasen bis zum 
Erreichen des stationären Zustandes. Somit sind nicht nur die Grenzflächenkonzentrationen 
Funktionen der Zeit sondern auch die Konzentrationen der Komponenten in den Bulkphasen. Als 
zusätzliche Erschwernis können kinetische Hemmungen der Reaktionen auftreten, die es nicht 
gestatten, die reaktiven Kopplungen über das chemische Gleichgewicht zu beschreiben. 
Die Kombination der dynamischen Grenzflächenspannung mit den Gemischdaten erfolgt über 
die verschiedenen zeitabhängigen Grenzflächenkonzentratio en. War es für die Untersuchung 
der Adsorptionsgleichgewichte wichtig, die Grenzflächenspannung direkt mit den 
Konzentrationswerten der Bulkphasen zu korrelieren, so ist es für die kinetischen Studien 
unerlässlich, die Grenzflächenkonzentrationen als Zeitgröße wieder einzuführen, da diese von 
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den unterschiedlichen kinetischen Mechanismen unmittelbar abhängig und die 
Grenzflächenspannung letztlich nur eine Folgeerscheinung dieser ist. Durch Elimination der aus 
den Langmuir-Isothermen resultierenden Adsorptionsbeziehung in der Gleichgewichtsbeziehung 























Γ−= ∑          (115) 
wird die Grenzflächenkonzentration involviert. Fernr wird vereinfachend angenommen, dass 
die Zeitabhängigkeit der Gegenionenadsorption ohne Verzögerung der Adsorption des 















         (116) 
In diesen Beziehungen wie auch in der folgenden Darstellung werden die Bulkphasenaktivitäten 
als zeitunabhängig betrachtet. Für den Fall der dynamischen Grenzflächenspannungsanalyse 
ohne vorherigen Phasenkontakt können in diese Gleichungen die zeitabhängigen Größen 
eingeführt werden. Für die dynamische Grenzflächenspa nung mit vorherigem Stoffaustausch 
erhält man aus der Gleichgewichtsbeziehung Gl. (110) bei der simplifizierenden 





























































































































Eine Vereinfachung dieser Gleichung, die wegen der potenziell unterschiedlichen 
Darstellungsformen der zeitaufgelösten Grenzflächenkonzentrationen sinnvoll ist, resultiert aus 
der getrennten Betrachtung von extraktiven und nichtextraktiven Versuchsbedingungen. Bei der 
letzteren Variante entfallen die Beiträge des Zinkorganokomplexes und der Zinkionen. 
Die Zeitabhängigkeit der Grenzflächenkonzentrationen wird im Fall einer sorptiven Hemmung 
der Adsorptionsprozesse nach der Langmuir-Kinetik, die die Bedeutung der 
Konkurrenzadsorption berücksichtigt und sich stimmig für den stationären Fall in die Langmuir-










































, =     (118) 
Während diese Gleichung für die sorptionskontrollierte Adsorption ohne die Formulierung der 
Transportprozesse in den Bulkphasen auskommt, da keine Konzentrationsgradienten in den 
Bulkphasen vorliegen, wird bei der mischkinetischen Betrachtung die Adsorptionskinetik        
Gl. (118) gleich dem diffusiven Fluss an der Phasengr ze (Subsurface) 














          (119) 
gesetzt und der Stofftransport in den Bulkphasen über die Beschreibung der instationären 
Diffusion unter Berücksichtigung eines aufgrund der chemischen Reaktionen resultierenden 



















































    für R < r < R∞    (120b) 
Über den Quellterm werden alle homogenen Reaktionen (Mizellbildung, Dissoziation, 
Dimerisation, Solvatisierung) in den jeweiligen Bulkphasen zusammengefasst und die 
entsprechenden Stoffströme gekoppelt. Die Fick’schen Diffusionskoeffizienten inkludieren 
wegen ihrer Abhängigkeit von der lokalen Zusammensetzung eine zusätzliche Verknüpfung. 
Die mischkinetische Modellierung kann grundsätzlich immer verwendet werden, weil die 
sorptions- oder diffusionskontrollierten Kinetiken Vereinfachungen dieses Modells bedeuten. 
Dementsprechend einfach lässt sich auch die diffusionskontrollierte Adsorption ausdrücken. 
Neben der instationären Diffusionsgleichung zur Kalkulation der Subsurface-Aktivitäten wird 
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Für den Fall einer sorptionskinetischen Kontrolle der Adsorption lässt sich aus der Gleichung  
Gl. (118) ein System linearer Differenzialgleichunge  mit konstanten Koeffizienten herleiten, 
das explizit gelöst werden kann. Da die Zahl der mathematischen Prozeduren zugegeben sehr 
hoch ist, ist dieses nur sinnvoll, wenn der Nachweis dieser Form der Adsorptionskontrolle 
erbracht ist. Auch für die beiden anderen Modellierungsstrategien ist es erforderlich, die 
Rechtfertigung in einer qualitativen Analyse zu liefern.  
5.3.1 Systeme nach vorherigem Stoffaustausch 
Wegen der Messmethode können keine Kurzzeitnäherungn, die vorteilhaft auf die Henry-
Isotherme zur linearen Verknüpfung von Grenzflächen- u d Bulkphasen- bzw. Subsurface-
Konzentrationen für den Fall der Diffusionskontrolle oder für den Fall der Mischkinetik auf die 
Sorptionskinetik alleine zurückgreifen, verwendet werden, da die Tropfenerzeugung eine 
konkrete Zeit benötigt und der Tropfen während dieser Generierungsdauer schwingen kann. 
Während dieser Zeitspanne findet aufgrund der schnellen Adsorptionskinetik der jeweiligen 
grenzflächenaktiven Komponenten, wie die später gezei ten Verläufe der dynamischen 
Grenzflächenspannung verdeutlichen werden, ein Großteil der Grenzflächenspannungsänderung 
statt. Allerdings kann wegen der willkürlichen Tropfenbildung (s. Kap. 4) keine quantifizierbare 
Aussage zu den damit verbundenen, konvektiven Stoffaustauschraten getroffen werden. Der 
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Umfang der Grenzflächenspannungsänderung vor der sinnvollen Erfassung der dynamischen 
Grenzflächenspannung reduziert die Anzahl der für die Kurzzeitnäherung verwertbaren 
Messpunkte. Somit steht man vor dem Paradoxon, dass zwar eine schnelle Kinetik vorliegt, die 
eine Kurzzeitnäherung erforderlich erscheinen lässt, aber die für diese Approximation 
notwendige Datendichte sehr gering ist. Daher werden nachfolgend nur die Langzeitnäherungen 
formuliert und diskutiert. Für diese müssen bei der Beschreibung der 
Grenzflächenkonzentrationen zwei Fälle betrachtet werden, die Sorptions- und die 
Diffusionskontrolle der Adsorption, da die Näherung für die Mischkinetik in den 
diffusionskontrollierten Ansatz übergeht. Die Lösung für den sorptionskontrollierten Fall 
unterliegt allerdings keiner zeitlichen Beschränkung. 
Eine unvermeidbare Folge der Datenanpassung durch die Langzeitnäherungen ist die 
Kalkulation von Grenzflächenspannungen oberhalb der Gr nzflächenspannung im System ohne 
grenzflächenaktive Komponenten, wenn diese Approximation für geringere Adsorptionszeiten 
angewandt wird, da sie formal nur im Bereich der Gleichgewichtsgrenzflächenspannung gilt. Die 
grafische Ausweitung auf einen größeren Zeitraum wird dennoch gewählt, um die 
Geschwindigkeit der Adsorptionsprozesse zu verdeutlichen. 
Für alle drei grenzflächenaktiven Komponenten existieren Versuchsbedingungen unter denen 
eine Komponente die Grenzflächenspannungsänderung dominiert (Anh. C.1). Unter diesen 
Konditionen kann die durch Adsorption der jeweiligen Komponenten in der Ölphase 
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beurteilt werden. Für den Fall der Sorptionskontrolle ergibt sich für diese getrennte Betrachtung 
für die beiden Verbindungen auf der Grundlage der einfachsten Langmuir-Kinetik unter 





























































exp111ln)( γγ     (123) 
Die Anfangsbeladung bezieht nicht nur den erhöhten Stofftransport aufgrund der aus der 
Tropfenerzeugung resultierenden Bewegung mit ein, so dern auch die Adsorptionsvorgänge vor 
der Tropfenbildung. Diese zusätzlichen Zeiten eines Phasenkontaktes sind eine Folge der 
Messtechnik, die zur manuellen Festlegung der Nulllinie der Tropfenkontur eine konvexe 
Flüssigkeitslinse benötigt, die - von Hand erzeugt - unterschiedlicher Genierungszeiten bedarf. 
Die Langzeitnäherungen der Adsorptionskinetik mit diffusiven Transportwiderstand 
unterscheiden sich wegen der Systemgrenzen für die beiden Phasen. Für die beiden 
grenzflächenaktiven Stoffe in der Ölphase können bei der alleinigen Analyse der Adsorption 
jeweils einer Komponente unter der Bedingung, dass er diffusive Anteil des Dimers respektive 
der Mizelle des Zinkkomplexes gegenüber dem reaktiven Quellterm der instationären 
5 Analyse der Meßresultate 101
Transportgleichung Gl. (120) vernachlässigt werden ka n, gleichwertige Approximationen über 
die Grenzwertbildung der Laplace-Transformierten (Anh. C.1) hergeleitet werden. Die 
Simplifikation der reaktiven Dominanz setzt voraus, dass die Mizellbildung bzw. Dimerisation 
spontan erfolgt und lässt sich nur durch die Datenanpassung im Nachhinein rechtfertigen. 





















































γγ     (124b) 
Neben dem Tropfenradius R fließt in diese Beziehung die Abmessung der Messzelle über den 
endlichen Radius R∞ ein. Während der Tropfenradius wegen der Abweichung von der 
Kugelform aus dem Verhältnis von Tropfenoberfläche zu Tropfenvolumen kalkuliert wird, wird 
die geometrische Systemgrenze aus einer Kugelschale ermittelt, die das gleiche Volumen 
aufweist wie das vorgelegte Bulkphasenvolumen.  
Die Gleichung gilt allerdings nur, wenn während der Adsorption der Diffusionskoeffizient 
konstant bleibt. Diese Forderung ist in jedem Fall für HDEHP-Gesamtkonzentrationen kleiner 
als 1 mmol/l im nichtextraktiven System erfüllt, daie Gemischeigenschaften in guter Näherung 
jenen des Dodekans entsprechen. Schwieriger wird die Betrachtung der Vorgänge bei höheren 
HDEHP-Gesamtkonzentrationen, da für diese sowohl Konzentrationsgradienten als auch 
Gradienten der Diffusionskoeffizienten existieren können. Ferner werden mit zunehmender 
HDEHP-Gesamtkonzentration die diffusiven Kopplungen zwischen Monomer und Dimer immer 
bedeutsamer. Auch für das extraktive System mit nahezu vollständiger Zinkbeladung des 
Kationeraustauschers wird diesem Kriterium entsprochen, da die HDEHP-
Gesamtkonzentrationen für diese spezielle Betrachtung kleiner als 100 µmol/l sind und somit die 
Gemischeigenschaften durch jene des Verdünnungsmittels bestimmt werden.  
Die sinngemäßen Gleichungen für die separierte Analyse der Adsorptionskinetik des anionischen 
Kationenaustauscherrestes, die nur im nichtextraktiven Regime möglich ist, weichen wegen des 
Gegenioneneinflusses und der Vorlage in der Tropfenphase sichtbar ab. Als Folge des 
vereinfachenden Wegfalls eines Transportwiderstandes der Gegenionen erhält man für das 
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Auch die Näherungslösung zur Beschreibung der Auswirkung der Diffusion zeigt eine völlig 
andere Zeitabhängigkeit, wobei die Tropfen- und Apparatedimensionen bedeutungslos sind: 



















































πγγ  (127) 
Diese Approximation, die der Näherung der instationäre  Diffusion für ein eindimensionales, 
ebenes Transportproblem entspricht, ist der Grund, warum trotz inkorrekter Formulierung des 
Stofftransportes ohne Gegenionenanreicherung über die Abschätzung des Ansatzes nach Ward 
und Tordai diese Form der Langzeitnäherung bei fehlender Anfangsbeladung der Phasengrenze 
erfolgreich von verschiedenen Autoren [79,88,89,90,91] zur Demonstration der 
Diffusionskontrolle der Adsorptionskinetik von in ein m wässrigen Tropfen gelöster Tenside mit 
Luft oder organischem Lösungsmittel als kontinuierliche Volumenphase, die mittels der 
Blasendruckmethode oder eines Pendent-Drop-Tensiometers vermessen wurden, verwendet 
werden konnte. Wie zuvor bei den nichtionischen grenzflächenaktiven Komponenten muss auch 
für diese Gleichung gelten, dass kein Gradient des Diffusionskoeffizienten existiert. Da für den 
Diffusionskoeffizienten die gleiche Konzentrationsabhängigkeit wie für die elektrische 
Leitfähigkeit als Maß der Ionenbeweglichkeit gilt, ist jene wegen der höheren 
Konzentrationswerte der Gegen- und Coionen unter den eingeschränkten Versuchsbedingungen 
unabhängig von der Konzentration des Kationenaustauscherrestes. 
Um den systematischen Fehler, der aus dem Unterschid zwischen der gemessenen und 
simulierten Adsorptionsisothermen resultiert, bei dr Ermittlung der Adsorptionskinetik zu 
eliminieren, werden die Grenzflächenkonzentrationen der Gleichgewichtszustände aus den 
gemessenen Gleichgewichtsgrenzflächenspannungen bestimmt. Für den Fall der beiden 
grenzflächenaktiven organischen Komponenten lassen sich die 
Gleichgewichtsgrenzflächenkonzentrationen direkt aus dem stationären Fall der nichtionischen 
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Die Ermittlung der Gleichgewichtsgrenzflächenkonzentration des anionischen 
Kationenaustauscherrestes ist wegen der Bedeutung der Natriumanreicherung nur numerisch 








































      (129) 
möglich. 
Während für den Fall einer sorptionskinetischen Kontrolle der Adsorption die Konstanten aus 
den Messresultaten abgeleitet werden können, ist dieses für die diffusionskontrollierten 
Approximationen nur bei bekannter Anfangsbeladung aufgrund der funktionellen 
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Zusammenhänge möglich. Dieses Dilemma ist jedoch für die Beurteilung, ob die Diffusion die 
Adsorptionsvorgänge beeinträchtigt, irrelevant. 
Wenn man den Diffusionskoeffizienten mittels bekannter Korrelationen abschätzt, kann man die 
anfängliche Grenzflächenkonzentration berechnen und aus dem Verhältnis dieser zur 
Grenzflächenkonzentration des Gleichgewichtes abwägen, welche Relevanz die Sorptionskinetik 
für die dynamische Grenzflächenspannungsänderung besitzt. Je näher diese Relation dem Wert 
Eins ist umso geringer ist die kinetische Hemmung der Adsorption. Zeigt zusätzlich die 
Anpassung auf der Basis der sorptionskinetischen Beschr ibung, dass für die als 
Fittingparameter ermittelte Anfangsbeladung aufgrund der Ad- und Desorptionsraten vorgeblich 
eine lange Zeitdauer zur Anreicherung benötigt wird, so kann die sorptionskinetische Hemmung 
vernachlässigt werden. Daher kann man aus der qualitativen Analyse die Modellierungsstrategie 
für die quantitative begründet ableiten und bei Vorliegen einer kinetischen Hemmung den 
Nachweis erbringen, ob der sorptionskinetische Ansatz in der Lage ist, die dynamischen 
Grenzflächenspannungsverläufe konsistent abzubilden. 
Diese Prüfung muss für jede Messreihe mit unterschiedlichen Ausgangskonzentrationen der 
beteiligten Komponenten erfolgen, da die Dominanz eines Transportschrittes 
konzentrationsabhängig ist. Die Zunahme der Sorptionsrate mit steigender Konzentration der 
grenzflächenaktiven Substanzen führt dazu, dass, wenn b i niedrigen Konzentrationswerten der 
Diffusionsprozess ignoriert werden konnte, dieser bi höheren Konzentrationen jedoch immer 
bedeutsamer wird. Sobald für die geringste betrachtete Konzentration eine Diffusionskontrolle 
vorliegt, ist diese auch für die höheren Konzentrationen gültig. Nur durch den Anstieg der 
Stoffaustauschraten infolge eines Impulsaustausches - z. B. in gerührten Stoffaustauschapparaten 
oder am umströmten Tropfen - kann der Sorptionsmechanismus wieder bedeutsam werden.  
Zur Einschätzung der Relevanz der jeweiligen Transportmechanismen ist die Kenntnis des 
grundlegenden Zusammenhangs zwischen den Konzentratio sänderungen der tensidischen 
Komponente und den dynamischen Grenzflächenspannungsverläufen erforderlich. Prinzipiell 
bedingt eine höhere Tensidkonzentration in der Bulkphase einen schnelleren Abfall der 
dynamischen Grenzflächenspannung. Aufgrund der Tensidad orption wird die Konzentration in 
der angrenzenden Volumenphase reduziert und es kommt zu  diffusiven Transport der 
grenzflächenaktiven Komponente aus der Bulkphase an die Subsurface. Hieraus resultiert die 
verzögernde Wirkung der Diffusion. Weil aber mit zunehmender Tensidkonzentration in der 
Vorlage die adsorbierte Menge die Konzentration in der Subsurface immer weniger reduziert, 
wird zum einen der diffusive Transport geringer und zum anderen unterscheidet sich die 
Subsurface-Konzentration immer weniger von der Gleichgewichtskonzentration. Daher steigt 
mit der Konzentration in der Vorlage auch anfänglich die dynamische 
Grenzflächenspannungsänderung, im weiteren Zeitverlauf wird die Änderung der dynamischen 
Grenzflächenspannung jedoch immer geringer. Im Extremfall ergibt sich ein sprunghafter Abfall 
der dynamischen Grenzflächenspannung auf das Gleichgewichtsniveau. 
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Wie aus der Literatur [19,180,240] bekannt ist, eign t sich die empirische Wilke-Chang-









φ−⋅=o          (130) 
Der assoziative Faktor nimmt für das Verdünnungsmittel Dodekan den Wert Eins an. Die zur 
Kalkulation notwendigen Stoffdaten wie Molvolumen am Siedepunkt, Molekulargewicht und 
dynamische Viskosität des Solvens sind ebenso wie dresultierenden binären 
Diffusionskoeffizienten in der anschließenden Tabelle aufgeführt. 
 ZnR2 HR R
- C12H26 H2O 
vB,i [l/mol] 858,4 [240] 422,9 [240] - - - 
M [g/mol] - - - 170,34 18,015 
η [Pa/s] - - - 1,487⋅10-3 1,002⋅10-3 
Di  [m
2/s] 3,3⋅10-10 5,1⋅10-10 3,9⋅10-10 - - 
Tabelle 10: Bestimmung der Diffusionskoeffizienten  
Der Diffusionskoeffizient des anionischen Kationenaust uscherrestes entspricht wegen der 
formalen Analogie dem effektiven Diffusionskoeffizienten, der den Transfer von Gegenionen 
und Coionen involviert. Per definitionem wird dieser auf der Grundlage der 
Diffusionskoeffizienten einer unendlich verdünnten Lösung durch Einbeziehung der 
Überführungszahl des Kationenaustauscherrestes, der Ladungszahlen und der 
Konzentrationsgradienten aller ionischer Komponenten formuliert [38]. Wegen der Annahme 
eines ortsunabhängigen Diffusionskoeffizienten stimmt dieser mit dem Diffusionskoeffizienten 
eines Ions in einer stark verdünnten Lösung, der üblicherweise über die Nernst-Einstein-
Beziehung mittels der Äquivalenzleitfähigkeit ermittelt wird, überein. 
Bis auf den anionischen Kationenaustauscherrest sind die Werte der eingesetzten Elektrolyte in 
der Literatur [241] zu finden. Nimmt man an, dass sich der Diffusionskoeffizient des im Wasser 
gelösten Monomers und jener der dissoziierten Form nicht signifikant unterscheiden, also der 
durch die Hydratisierung des Anions bedingte Effekt gering ist, erlaubt die Wilke-Chang-
Korrelation mit dem Wert 2,6 für den assoziativen Faktor seine Bestimmung. 
Wie der Vergleich der Langzeitapproximationen für das Monomer (Anh. C.1) zeigt, kann der 
Diffusionseinfluss nicht vernachlässigt werden. Im Gegenteil: Aufgrund der hohen 
Grenzflächenkonzentrationen zu Versuchsbeginn beim Datenfitting mit Diffusionseinfluss, die 
fast dem Gleichgewichtswert entspricht, kann man annehmen, dass die Adsorption 
diffusionskontrolliert verläuft. Das zunehmende Verhältnis von Anfangsbelegung zu 
Gleichgewichtsbelegung mit abnehmender HDEHP-Gesamtkonzentration deutet daraufhin, dass 
entweder entgegen der weitläufigen Meinung die Relevanz der Sorptionskinetik zunimmt oder in 
der Phasengrenze weitere Effekte auftreten, wie z. B. die Dimerisation als spezielle 
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Aggregationsform, die die Auswirkung der adsorbierten Monomere auf die dynamische 
Grenzflächenspannung abschwächen.  
Wenn man die Zeiten für die reine Sorptionskinetik (Tab. C1) näher betrachtet, die aus der 
Anfangsbeladung und den zugehörigen Sorptionsraten berechnet werden, so weisen diese auf 
eine Abhängigkeit der Aktivierungsenergien für die Adsorption und die Desorption von der 
Grenzflächenkonzentration hin. Von daher sind mittels ines anderen kinetischen Ansatzes 
bessere Anpassungen zu erwarten. Zum Beispiel beziehen die Langmuir-Hinshelwood-Kinetik, 
die die Konzentrationsabhängigkeit der Adsorptions- und Desorptionsbarriere in identischer 
Form berücksichtigt und für den stationären Fall in die Langmuir-Isotherme übergeht [100], und 
die Frumkin’schen Kinetiken, die es ermöglichen, unterschiedliche Aktivierungsenergien für die 
Adsorption und die Desorption zu formulieren, diesen Effekt ein.  
Die hohen Anfangskonzentrationen der sorptionskinetischen Analyse implizieren, dass ein 
Großteil der Sorptionsvorgänge schon vor Messbeginn abgeschlossen ist. Würde man die 
Datenreihen nicht unabhängig von einander anpassen, wären alle Vormesszeiten noch deutlich 
größer, d. h., schon zu Messbeginn wären die Adsorptionsprozesse größtenteils beendet. Diese 
Befunde kann man - die Gültigkeit der gewählten Langmuir-Kinetik vorausgesetzt - nur über 
eine sehr schnelle Adsorption mit einer diffusiven Verzögerung erklären. Auch die Abnahme der 
Desorptions- und Adsorptionskonstanten, die aus den g fitteten Größen abgeleitet werden 
können, deuten auf die Dominanz des diffusiven Transportschrittes. Bei einer einheitlichen 
Formulierung der Ad- und Desorptionsrate würden die sp zifischen Fehlerkennwerte erheblich 
zunehmen, sodass die Gleichwertigkeit der Modellierungsansätze nicht mehr gegeben ist. 
Die Zeitverläufe zur separaten Erfassung der durch die Monomeradsorption herbeigeführten 
dynamischen Grenzflächenspannungsverläufe (Bild 19, Bild C7) demonstrieren die exzellente 
Eignung der diffusiven Langzeitnäherung Gl. (124a). Es gelingt mit dieser, die 
Grenzflächenspannungen ab der vorgewählten Zeit von 600 Sekunden mit den Messpunkten 
nahezu deckungsgleich abzubilden. Mit zunehmender HDE P-Gesamtkonzentration verschiebt 
sich die Gültigkeit erwartungsgemäß hinzu früheren Z itpunkten. Man erkennt auch, dass die 
größten Änderungen der Grenzflächenspannungen in den ersten Minuten erfolgen.  
Für HDEHP-Gesamtkonzentrationen größer als 100 µmol/l kann keine sorptionskinetische 
Hemmung wahrgenommen werden, da sich die dynamische Gr nzflächenspannung 
quasisprunghaft in den ersten Sekunden auf Gleichgewichtsniveau ändert. Auch für die kleinen 
HDEHP-Gesamtkonzentrationen erscheint eine sorptionsk netische Hemmung bedeutungslos, 
wenn man das Fittingresultat der Langzeitnäherung und die grundlegende Diskrepanz zwischen 
der Approximation und der Gibbs-Duhem’schen Gleichung bedenkt. Letztere führt zu einer 
Überhöhung der zeitlichen Grenzflächenspannungsänderu g bei der Langzeitnäherung mit 
Zunahme des Konzentrationsunterschiedes zwischen der Subsurface und der Bulkphase - also für 
die frühen Messzeitpunkte. Aus den Messkurven geht zudem hervor, dass für HDEHP-
Gesamtkonzentrationen größer als 0,01 mol/l der Gleichg wichtszustand schon bei der 
Tropfenerzeugung erreicht ist und somit keine kinetischen Effekte detektierbar sind. 
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Bild 19: Gemessene und approximierte Verläufe der dynamischen Grenzflächenspannung 
   bei Zusatz 0,1 molarer Schwefelsäure 
Das fehlen einer kinetischen Sorptionsbarriere deckt si h mit den Vorstellungen von Bart et al. 
[166,180], die für die Formulierung ihres reaktionski etischen Modells der Zinkextraktion die 
Monomeranreicherung in der Phasengrenze über eine La gmuir-Isotherme beschreiben. 
Aus der Gegenüberstellung der Langzeitnäherungen für den Zinkkomplex (Anh. C.1) geht 
hervor, dass zwar die Diffusion den gewichtigsten Ei fluss auf die Adsorptionskinetik besitzt, 
die Sorptionskinetik aber nicht vernachlässigt werden kann. Die Fittingresultate des 
sorptionskontrollierten Ansatzes demonstrieren den hemmenden Effekt der Komplexaggregation 
auf die Adsorption, da sich die Anfangsbeladung der Phasengrenze in der Regel mit fallender 
Komplexkonzentration stärker der Gleichgewichtsbeladung nähert. Dieses Verhalten ist auf die 
Konzentrationsabhängigkeit der Sorptionsbarrieren als Folge molekularer Wechselwirkungen 
zurückzuführen, die anders als beim Monomer mit wachsender Grenzflächenbelegung durch die 
Zinkkomplexe zur verstärkten Aggregation der Komplexe in der Phasengrenze führen und so zu 
einer Reduzierung der attraktiven Kräfte zwischen dadsorbierten Zinkkomplexen und jenen in 
der Bulkphase. Neben diesem Effekt treten die klassischen Wechselwirkungen zwischen den 
Komponenten der nichtgrenzflächenaktiven Matrix derPhasengrenze (Dodekan, Wasser) und 
dem Zinkkomplex auf, d. h., ohne Aggregation würde sich der Zinkkomplex ähnlich wie das 
Monomer verhalten. 
Im Konzentrationsbereich der Plateauphase der Gleichg wichtsgrenzflächenspannung sind die 
anfänglichen Beladungen sowohl für die diffusions- wie auch sorptionskontrollierte Analyse 
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Zusammenhang zwischen Mizellbildung und Aggregation in der Phasengrenze. Diese 
Abhängigkeit ist aus thermodynamischer Sicht plausibel, da sich die thermodynamischen 
Eigenschaften über die Phasengrenze kontinuierlich ändern und ebenso die Neigung zur 
Aggregation, die in letzter Konsequenz somit der Mizellbildung äquivalent ist - schließlich ist 
die Phasengrenze nicht wirklich eine eigenständige Phase. De facto resultieren sowohl die 
Adsorptionsisothermen als auch die korrespondierenden Sorptionskinetiken aus der 
Simplifikation einer zweidimensionalen Phasengrenze und sind daher eine Projektion der 
unbekannten Profile der chemischen Potenziale über die ebenfalls unbekannte 
Phasengrenzschichtdicke. Diese Methodik ist mit der ingenieurtechnischen Einführung von 
Stoff- und Wärmeübergangskoeffizienten in Ermangelung der Kenntnisse von 
Grenzschichtdicke und Fluiddynamik vergleichbar. 
Bild 20: Gemessene und approximierte Verläufe der dynamischen Grenzflächenspannung 
   bei Zugabe 0,01 molarer Zinksulfatlösung 
Betrachtet man die dynamischen Grenzflächenspannungsverläufe der Zinkkomplexadsorption 
ohne Zusatzelektrolyt (Bild 20, Bild C8 - Bild C10), so stellt man fest, dass die Messkurven für 
die Zusätze von 0,1 mol/l und 0,01 mol/l Zinksulfat nahezu identisch sind. Mit der weiteren 
Reduzierung des Zinksalzes erhöht sich zum einen di Grenzflächenspannung und zum anderen 
erfolgt die Grenzflächenspannungsänderung verlangsamt. Hervorzuheben ist die gute 
Übereinstimmung der gemessenen und der aufgrund der Langzeitnäherung berechneten Kurven 
für die 10 mikromolare HDEHP-Gesamtkonzentration trotz der ausgeprägten Kurvenprofile über 
fast den gesamten Messzeitraum der drei höher konzentrierten Systeme. Dies ist nur vor dem 
Hintergrund der stark abfallenden Gleichgewichtsgrenzflächenspannung zwischen den HDEHP-
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schnellen Adsorption ist die Konzentrationsdifferenz zwischen Subsurface und Bulkphase klein 
und schon kleine Änderungen der Konzentration bewirken im weiteren Verlauf eine signifikante 
Änderung der dynamischen Grenzflächenspannung.  
Erhöht man die HDEHP-Gesamtkonzentration auf 0,1 mmol/l (Bild 20, Bild C8), nimmt die 
Abweichung zwischen der Näherung und den Messwerten im unteren Zeitbereich wieder zu. Die 
nichtdargestellten Messkurven für die 1 mmol/l HDEHP-Gesamtkonzentration sind nahezu 
deckungsgleich mit diesen Verläufen. Nur zu Beginn ä dern sich die Grenzflächenspannungen 
noch sprunghafter auf das Gleichgewichtsniveau. Dieses konzentrationsabhängige kinetische 
Verhalten kann nur über die Zunahme der Zinkkomplexkonzentration auch bei höheren HDEHP-
Gesamtkonzentrationen gedeutet werden und bestätigt auf rund der minimalen Unterschiede der 
stationären Grenzflächenspannungen die ausgeprägte Neigung des Zinkkomplexes zur 
Aggregatbildung. Mit der weiteren Erhöhung der HDEHP-Gesamtkonzentration unterscheiden 
sich die dynamischen Grenzflächenspannungskurven nicht wesentlich von jenen der zinkfreien 
Versuche. Eine kinetische Betrachtung dieser Messreihen ist aber wegen der schnellen 
Adsorption nicht möglich. Außerdem können aus diesen Daten wegen der vorliegenden 
Mehrkomponentenadsorption keine Informationen zum Adsorptionsverhalten des 
Zinkkomplexes hergeleitet werden. 
Bei der qualitativen Analyse der Verläufe für geringe HDEHP-Gesamtkonzentrationen stellt man 
fest, dass eine sinnvolle Möglichkeit der Datenabbildung durch die diffusive Langzeitnäherung 
mit abnehmender HDEHP-Konzentration zu späteren Zeit verschoben wird. Ab der für das 
Fitting verwendeten unteren Zeitschranke von 1200 s ist für den gesamten untersuchten 
Konzentrationsbereich eine sehr gute Simulation gegeb n.  
Bild 21: Gemessene und approximierte Verläufe der dynamischen Grenzflächenspannung 
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Ein bemerkenswerter Effekt zeigt sich bei der Betrachtung der dynamischen 
Grenzflächenspannungsverläufe bei zusätzlicher Natriumsulfat-Beigabe. Bei der 0,01 molaren 
Zinksulfatlösungen tritt eine deutlichen Verlangsamung der Grenzflächenspannungsänderung für 
die HDEHP-Gesamtkonzentration von 10 µmol/l (Bild 21, Bild C11) auf. Diese Verzögerung 
nimmt mit Reduktion der Zinkkonzentration (Bild C12, Bild C13) und Erhöhung der 
Natriumsulfatkonzentration wieder ab. Für die anderen HDEHP-Konzentrationen kann eine 
scheinbare Relevanz der Natriumsulfatkonzentrationen nicht konstatiert werden.  
Erklärungen dieses Verhaltens sind zum einen das Durchlaufen eines Extremalwertes der 
sorptiven Hemmung in der Konzentrationsumgebung von 10 µmol/l HDEHP, da eine Wirkung 
des Natriumgehaltes im der Fall der nichtionischen Adsorption aus der organischen Lösung auf 
die dynamischen Grenzflächenspannungsänderung wegen der fehlenden Natriumextraktion 
ausgeschlossen werden kann, und zum anderen die Vernachlässigung der Adsorption der 
anderen beiden Komponenten insbesondere der kinetisch gehemmten Anionadsorption. 
Der letztgenannte Einfluss beruht darauf, dass bei der Mehrkomponentenadsorption die schnell 
adsorbierten Komponenten zu Beginn in größerem Umfang n der Phasengrenze, als es dem 
Gleichgewichtszustand des Gemisches entspricht, angereichert werden und anschließend eine 
Verdrängungsadsorption abläuft. Wenn nun die Grenzflächenspannungsänderung aufgrund der 
Anreicherung der schnell adsorbierte Komponente eine deutlich geringere 
Konzentrationsabhängigkeit als für die langsamer adsorbierten Komponenten aufweist, fällt mit 
der Verdrängung der kinetisch bevorzugten Komponente die Grenzflächenspannung ab, wobei 
die zeitliche Verzögerung mit der zu verdrängenden M ge in der Phasengrenze steigt. 
Aus den Langzeitnäherungen für das Anion (Anh. C.1) geht hervor, dass der 
Adsorptionsvorgang sowohl durch die Diffusion als auch durch die sorptive Hemmung geprägt 
wird. Anders als beim Zinkkomplex nähert sich die Anfangsbeladung bei der sorptiven Analyse 
mit zunehmender Anionkonzentration der Gleichgewichtsbeladung, d. h., es liegt scheinbar 
keine von der Grenzflächenkonzentration abhängige Sorptionsbarriere vor. Die bei der 
Zinkkomplexadsorption festgestellte Relevanz der Mizellbildung auf die Sorptionshemmung 
kann für das Anion nicht nachvollzogen werden, da bei den betrachteten Natronlaugezusätzen 
(Tab. C5) nur bei der 0,1 molaren HDEHP-Gesamtkonzentration und Zugabe 0,1 molarer 
Natronlauge eine Mizellbildung in bedeutsamer Größenordnung auftritt. Bei den zuvor 
diskutierten Systemen des Zinkkomplexes ist die Mizellbildung für alle wässrigen Regime ab 
einer HDEHP-Gesamtkonzentration von 10 µmol/l nicht mehr vernachlässigbar. 
Wenn man die gemessenen Verläufe der dynamischen Grenzflächenspannung (Bild 22,           
Bild C14, Bild C15) vergleichend betrachtet, fällt auf, dass die Zeitbereiche der verstärkten 
Grenzflächenspannungsänderung bei nahezu vollständiger Umsetzung der Organophosphorsäure 
im basischen Milieu unabhängig von der Gegenionenkonzentration nur durch die Konzentration 
des anionischen Kationenaustauscherrestes motiviert sind. Dies ist ein eindeutiger Beleg für die 
ohne Zeitversetzung gegenüber der Anionadsorption erfolg nde Gegenionenanreicherung. Die 
Konsequenz ist, dass mit der Zunahme der Gegenionenk zentration im gleichen Zeitintervall 
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ein größerer Grenzflächenspannungsabfall auftritt. Daher führt die Abweichung der 
Grenzflächenkonzentration von der entsprechenden Glichgewichtskonzentration anfänglich zu 
einem größeren Unterschied zwischen der diffusiven Approximation und den Messresultaten bei 
höheren Natronlaugezusätzen. Für die niedrigen Natronl ugekonzentrationen ist schon sehr 
schnell eine Übereinstimmung zwischen Messung und Näherung erreicht.  
Bild 22: Gemessene und approximierte Verläufe der dynamischen Grenzflächenspannung 
   bei Zugabe 0,1 molarer Natronlauge 
Ein weiterer wesentlicher Grund für die größere Abweichung der diffusiven 
Langzeitapproximation bei hohen Natronlaugegehalten, ist die Zunahme der Relevanz der 
sorptiven Hemmung als Folge der Minderung des Diffusionskoeffizienten und somit des 
diffusiven Transportanteils. Legt man die Nernst-Einstein-Beziehung zur Kalkulation des 
Diffusionskoeffizienten [241] zugrunde, so ergibt sich eine Proportionalität zwischen dem 
Diffusionskoeffizienten und der Äquivalenzleitfähigkeit. Die Äquivalenzleitfähigkeit als Maß 
der Ionenbeweglichkeit wiederum kann über das Kohlrauch’sche Gesetz, nach dem diese linear 
mit der Wurzel der Elektrolytkonzentration abnimmt, für verdünnte Lösungen [242] korreliert 
werden. Somit reduziert die Zunahme des Elektrolytgehaltes stets den Diffusionseinfluss.  
Vordergründig erkennt man, dass ab der gewählten unteren Zeitschränke von 20 min in jedem 
Fall das Kriterium für die diffusive Langzeitnäherung erfüllt ist. Wegen der geringen Dimension 
der wässrigen Tropfenphase erfolgen die diffusiven Ausgleichsvorgänge schneller als in der 
öligen Volumenphase, daher bildet diese Approximation die Messwerte in der Regel schon bei 
geringen Zeitwerten konsistent ab. Wie bei den schwefelsauren Systemen sind ab einer HDEHP-
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Die Grenzflächenspannungskurven bei Zugabe von 0,1 molarer Natronlauge (Bild 22) 
verdeutlichen entgegen der ersten Abschätzung die Änderung der sorptiven Hemmung mit der 
Anionkonzentration. Mit steigender Anionkonzentration nimmt sie zunächst zu und fällt dann 
wieder ab. Die Zunahme der Sorptionshemmung mit erhöhter Anreicherung des Anions in der 
Phasengrenze ist eine Folge der elektrostatischen Abstoßung aufgrund des durch die 
Kopfgruppenladung hervorgerufenen Grenzflächenpotenzials. Der Abfall der 
Sorptionshemmung bei weiterem Konzentrationsanstieg r sultiert aus der klassischen 
konzentrationsabhängigen Beschleunigung der Sorptionsk netik, wie sie sich auch durch die 
Langmuir-Kinetik beschrieben wird. Auch für das Anio  gilt daher, dass der einfache Langmuir-
Ansatz zur Beschreibung der Sorptionskinetik nur eing schränkt angewandt werden kann. 
Grundsätzlich ist es wegen der Struktur der theoretischen Beschreibung der dynamischen 
Grenzflächenspannung Gl. (117) für die gemeinsame Adsorption von Monomer und Anion des 
Kationenaustauschers unter nichtextraktiven Konditionen unmöglich, die dynamische 
Grenzflächenspannungsänderung in einen durch die Monomer- und einen durch Anionadsorption 
hervorgerufenen Anteil zu zerlegen. Bei der diffusiven Langzeitnäherung kann diese 
Problematik durch die approximierte Gibbs-Duhem’sche Gleichung, die eine Linearkombination 












































































  (131) 
Da die gemessenen und berechneten Gleichgewichtsgrenzflächenspannungen nicht identisch 
sind, werden wiederum zur Abschwächung der systematischen Fehler die gemessene 
Grenzflächenspannung und die korrespondierenden Grezflächenkonzentrationen zur Simulation 
der dynamischen Grenzflächenspannung verwendet. Die numerische Bestimmung der 
Gleichgewichtsgrenzflächenkonzentrationen über den nichtextraktiven stationären Sonderfall der 
dynamischen Grenzflächenspannungsbeziehung Gl. (117) wird nach Einführung der aus den 
































































































































   (132b) 
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Die gemeinsame Adsorption von Monomer und Anion muss bei allen nichtextraktiven 
Messungen mit Natriumsulfatzusatz, den Messungen mit ger nger schwefelsaurer Ansäuerung 
und bei der Zugabe von 0,0001 molarer Natronlauge zur wässrigen Ausgangslösung 
berücksichtigt werden. Im Allgemeinen resultiert die Relevanz der Adsorption des anionischen 
Kationenaustauscherrestes unter diesen Konditionen aus den Wechselbeziehungen von Azidität, 
hoher Monomerkonzentration und Ionenstärke, während die Monomeradsorption lediglich von 
den Konzentrationen der grenzflächenaktiven Komponenten abhängt.  
Ist die Abhängigkeit der dynamischen Grenzflächenspa nungsverläufe von der Kinetik der 
Anionadsorption für alle Systeme mit Natriumsulfat- oder Natriumhydroxidzusatz ausgeprägt, so 
findet man in den Systemen ohne Zusätze und Beigabe 0,1 mmol/l Schwefelsäure in dem 
HDEHP-Konzentrationsbereich der Vorlage von 1 µmol/l bis 1 mmol/l eine auffällige 
Gewichtung. Dieser Befund deckt sich mit den Verläufen des Verhältnisses der 
Grenzflächenkonzentrationen von Anion und Monomer (Bild C1), da ein Einfluss der 
Anionadsorptionskinetik stets dann zu finden ist, wenn die Grenzflächenkonzentration des 
anionischen Kationenaustauscherrestes in der gleichen Größenordnung oder größer als die 
entsprechende Konzentration des Monomers ist. 
Das grundsätzliche Verhalten stimmt mit den Erkenntnissen der Einkomponentenadsorption 
überein: Es wird das Fehlen einer Energiebarriere für die Monomeradsorption ebenso 
wiedergefunden wie die konzentrationsabhängige Verzögerung der Anionadsorption. Allerdings 
ist der letztere Befund wegen der geringeren Konzentration des Kationenaustauscheranions im 
Vergleich zu den zuvor diskutierten Resultaten der Einkomponentenadsorption des Anions 
erheblich schwächer ausgebildet, deshalb wird im weiteren Verlauf auf die Darstellung der 
Fittingparameter verzichtet. 
Die beiden folgenden Abbildungen (Bild 23, Bild 24) geben die dynamischen 
Grenzflächenspannungen für die gemeinsame Adsorption der beiden Komponenten aus den 
Systemen mit hohen Natriumsulfatkonzentrationen wieder, wobei wegen der Anschaulichkeit 
einige Messkurven ausgelassen werden. So liegen die Messkurven für 0,1 µmol/l HDEHP 
zwischen jenen der benachbarten Konzentrationswerte und jene für 0,1 und 0,01 mol/l 
entsprechen fast einander. Die weiteren Messreihen zur dynamischen Grenzflächenspannung mit 
bitensidischer Adsorption und Zusatz von Natrium werden im Anhang präsentiert. 
Der Vergleich der Kurven für unterschiedliche HDEHP-Konzentrationen in der Vorlage bestätigt 
die zuvor bei der monotensidischen Adsorption des Kationenaustauscheranions getroffene 
Aussage, dass das Gegenion ohne zeitliche Verzögerun  angereichert wird. Der stärkere Abfall 
der dynamischen Grenzflächenspannung mit dem Anstieg der Natriumsulfatkonzentration zu 
Beginn (s. a. Bild C16, Bild C17) resultiert aus den momentanen Adsorptionsgleichgewichten. 
Nach kurzer Zeit weisen die Verläufe der dynamischen Grenzflächenspannung für die 
verschiedenen Natriumsulfatkonzentrationen das gleiche Krümmungsverhalten auf. 
Weil der Natriumsulfatgehalt die Grenzflächenkonzentrationen der grenzflächenaktiven 
Komponenten nur gering beeinflusst, die Relevanz entspricht den Unterschieden beim Verhältnis 
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der Grenzflächenkonzentrationen (Bild C2), können deren Konzentrationsunterschiede bei 
gleicher HDEHP-Gesamtkonzentration als Einflussfaktoren ausgeschlossen werden.  
Bild 23: Gemessene und approximierte Verläufe der dynamischen Grenzflächenspannung 
   mit Zusatz 0,1 molaren Natriumsulfats 
Grundsätzlich lässt die Fundamentalgleichung der dynamischen Grenzflächenspannung Gl. (117) 
eine mit den Gegenionenkonzentrationen wachsende Bedeutung der Adsorptionskinetik des 
Anions erwarten, jedoch wird dieser Effekt durch die Grenzflächenkonzentrationen zu Beginn, 
die entsprechend der Fitting-Resultate der diffusiven Langzeitnäherung stets mehr als 93 % der 
Grenzflächenkonzentration des Gleichgewichtes betrag n, bis zur Unmerklichkeit abgeschwächt. 
Eine mögliche Ursache für die schnelle Anfangsbelegung ist die dissoziative Bildung des Anions 
in der Phasengrenze aus den adsorbierten Monomeren. 
Wegen der ungehemmten Monomeradsorption lassen sich die dynamischen 
Grenzflächenspannungsverläufe ohne wesentlichen Genauigkeitsverlust auch durch das 
Zeitgesetz der diffusiven Langzeitnäherung der Anionadsorption wiedergeben. Im Vergleich zur 
Einkomponentenadsorption müssen die Grenzflächenkonzentrationen des Gleichgewichtes durch 
die Vorschrift Gl. (132) kalkuliert werden. 
Auffällig ist das quasiidentische tendenzielle Verhalten der dynamischen 
Grenzflächenspannungsverläufe in den nichtextraktiven Regimes mit zunehmender HDEHP-
Konzentration in der Vorlage: Für HDEHP-Konzentrationen kleiner als 10-8 mol/l liegen die 
gemessenen zeitlichen Änderungen der Grenzflächenspan ung im Bereich der 
Messungenauigkeit. Im Bereich von 10-8 mol/l bis 10-3 mol/l HDEHP erfolgen die Änderungen 
mit wachsender HDEHP-Konzentration immer schneller und für die größeren HDEHP-
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Bild 24: Gemessene und approximierte Verläufe der dynamischen Grenzflächenspannung 
   mit Zusatz 0,01 molaren Natriumsulfats 
Auch bei der gemeinsamen Adsorption von Anion und Monomer aus schwefelsauren Medien 
(Bild 25, Bild 26, Bild C19 - Bild C24) findet man dieses Verhalten wieder. Ferner fällt die sehr 
starke Ähnlichkeit der dynamischen Grenzflächenspannungsverläufe in den angesäuerten 
Systemen und in den Systemen ohne Elektrolytzusatz auf, obwohl sich die Kompositionen der 
Phasengrenze bezüglich des Anions und des Monomers (Bild C1) zum Teil erheblich 
unterscheiden. Dieser Befund deutet auf eine fehlerhafte Kalkulation der Zusammensetzungen 
der Bulkphasen und der Phasengrenze hin. Sowohl die Monomer- als auch die 
Anionkonzentrationen in der Grenzfläche und in den Bulkphasen wird aufgrund gefitteter 
Parameter aus der Anpassung der Grenzflächenspannungsverläufe des Gleichgewichtszustandes 
ermittelt, d. h., die Wahl des Isothermenmodells ent cheidet über die Konstanten (Tab. 8).  
Vor allem die korrekte Festlegung der grenzflächenaktiven Komponenten ist eine essentielle 
Einflussgröße. Als grenzflächenaktive Substanzen werden alle Stoffe definiert, die in der 
Phasengrenze angereichert werden. Im Vergleich dazu beeinflussen Tenside aufgrund ihrer 
hydrophoben und hydrophilen Enden schon in geringen Ko zentrationen die Eigenschaften der 
Phasengrenze maßgeblich.  
Ausschlaggebend für die Grenzflächenspannung zwischen zwei reinen Flüssigkeiten sind die 
gegenseitigen Löslichkeiten [243], d. h., je größer diese Löslichkeit ist, umso kleiner ist die 
Grenzflächenspannung. Ersetzt man eine dieser Flüssigkeiten durch ein Flüssigkeitsgemisch, so 
werden deren Komponenten entsprechend ihrer Löslichke t in der zweiten Flüssigkeit in der 
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Bild 25: Gemessene und approximierte Verläufe der dynamischen Grenzflächenspannung 
   bei Zusatz 0,01 molarer Schwefelsäure 
Bild 26: Gemessene und approximierte Verläufe der dynamischen Grenzflächenspannung 
   bei Zusatz 0,001 molarer Schwefelsäure 
Während für die diffusiven Langzeitnäherungen im nichtextraktiven Fall die numerischen 
Approximationen ein eindeutiges Fitten der unbekannte  Grenzflächenkonzentrationen der 
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gestatten, ist dieses im extraktiven Fall nicht möglich, da die Langzeitnäherungen der 
Grenzflächenspannungsänderungsbeiträge von Monomer und Zinkkomplex Gl. (124) parallel 
verlaufen. Hinsichtlich der wasserseitigen Adsorption des Kationenaustauscherrestes ist die 
Kalkulation der Anfangsgrenzflächenkonzentration zu Messbeginn möglich. Für die ölseitige 
Adsorption von Monomer und Zinkkomplex können qualitative Aussagen ohne Zuordnung der 
Relevanz einer Sorptionshemmung getroffen werden. Die grundsätzlichen Verläufe der 
Langzeitnäherungen sind von der Berechnung der Grenzflächenkonzentrationen unabhängig und 
entsprechen der Zeitabhängigkeit den nichtextraktiven Varianten.  
Auf der Grundlage der approximierten Gibbs-Duhem’sche Gleichung resultiert für die 




























































































































Die numerische Kalkulation der Grenzflächenkonzentrationen des Gleichgewichtes auf der Basis 













































































































Sowohl für die Langzeitanalyse der Adsorptionskinetik des Stofftripels Anion, Monomer und 
Zinkkomplex als auch für das zuvor behandelte grenzflächenaktive Stoffpaar Anion und 
Monomer wurde aufgrund der Resultate der Einkomponentenadsorption der Datensatz für 
Adsorptionszeiten größer als 10 Minuten gefittet. Dies führt dazu, dass je nach HDEHP-
Konzentrationen in der Vorlage die Näherung über di Gleichgewichtskonzentration in einem 
größeren Zeitbereich die scheinbar bessere Approximation darstellt. Eine Ausweitung der 
Langzeitnäherungen auf geringe Adsorptionszeiten würde diesem Effekt entgegenwirken, jedoch 
würde eine solche Vorgehensweise den Postulaten der Approximationen widersprechen.  
Ähnlich der Zweikomponentenadsorption kann die dynamische Grenzflächenspannung ohne 
großen Informationsverlust selbst bei Auftreten derZinkkomplexe über das Zeitgesetz der 
Anionadsorption dargestellt werden. Trotz dieser Relevanz der wässerseitigen Adsorption 
beträgt die Grenzflächenkonzentration des Anions zu Messbeginn im angesäuerten Regime - 
auch bei höheren HDEHP-Konzentrationen - mindestens 90 % des Gleichgewichtswertes. 
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Nachfolgend wird die gemeinsame Adsorption des grenzflächenaktiven Stofftripels lediglich für 
die Extraktion aus angesäuerten Medien dargestellt, da zum einen für die anderen Systeme die 
Adsorptionskinetik bei niedrigen HDEHP-Konzentrationen in der Vorlage schon über die 
monotensidische Adsorption des Zinkkomplexes erklärt werden konnte und zum anderen für 
höhere HDEHP-Konzentrationen kinetische Effekte nicht mehr detektierbar sind. Deshalb 
unterscheiden sich auch bei Zugabe von Schwefelsäur - abgesehen vom Niveau der 
Grenzflächenspannung - die Messkurven der dynamischen Grenzflächenspannung ab einer 
HDEHP-Konzentration von 0,1 mmol/l unmerklich (Bild 27, Bild 28, Bild C25, Bild C26). Auf 
die Wiedergabe der Messkurven für die beiden niedrigsten HDEHP-Konzentrationen (10-8 mol/l 
und 10-7 mol/l) wird aus Anschaulichkeitsgründen verzichtet, da sie nur etwas flacher als die 
abgebildeten Grenzflächenspannungsverläufe für 10-6 mol/l HDEHP in der Vorlage verlaufen. 
Bild 27: Gemessene und approximierte Verläufe der dynamischen Grenzflächenspannung 
   bei Zugabe 0,01 molarer Zinksulfatlösung und 0,01 molarer Schwefelsäure 
Die Messungen für geringe HDEHP-Konzentrationen in der Vorlage offenbaren, dass mit der 
Erhöhung der Azidität eine Verzögerung der Adsorptinsprozesse einhergeht, die durch die 
Zunahme der Zinkkonzentration vor der Extraktion verstärkt wird. Zur Analyse müssen die 
Konzentrationsabhängigkeiten der Produkte aus den Langmuir’schen Adsorptionskonstanten und 
den Aktivitäten der nichtmizellar vorliegenden Komponenten (Bild 29) näher betrachtet werden. 
Grundsätzlich erkennt man unabhängig von der Ansäuerung, dass das Produkt des Monomers 
mit der Erhöhung der Kationenaustauscherkonzentration streng monoton steigt. Die Erhöhung 
der Schwefelsäurekonzentration bewirkt eine Zunahme der Monomerkonzentration, sodass das 
Produkt aus der Adsorptionskonstanten und der Monomeraktivität entsprechend zunimmt. Dem 
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monotonen Anstieg mit der HDEHP-Konzentration, aber di  Aktivitäten der freien Anionen sind 
bei geringerer Azidität signifikant größer. 
Bild 28: Gemessene und approximierte Verläufe der dynamischen Grenzflächenspannung 
   bei Zugabe 0,01 molarer Zinksulfatlösung und 0,001 molarer Schwefelsäure 
Bild 29: Produkt aus Langmuir’scher Adsorptionskonstanten und der freien Aktivität bei Zugabe 
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Noch gravierender sind die Unterschiede für den nichtmizellaren Zinkorganokomplex: Bis zum 
Erreichen des Plateaubereichs liegt das Produkt aus der Adsorptionskonstanten und der 
Komplexaktivität für die 0,001 molare Schwefelsäure m nahezu zwei Zehnerpotenzen höher als 
für die 0,01 molare. Auch der Plateaubereich verschiebt sich mit zunehmender Azidität zu 
höheren HDEHP-Konzentrationen; der zugehörige Ordinatenwert bleibt jedoch davon unberührt.  
Da das Monomer ohne Sorptionshemmung adsorbiert wird, wird es im stärker angesäuerten 
System wegen seiner höheren Aktivität bei gleichzeitig geringerer Aktivitäten der 
sorptionsgehemmten Komponenten auch weit mehr über den Gleichgewichtskonzentrationswert 
hinaus in der Phasengrenze zu Beginn angereichert, d. h., in der anschließenden Verdrängung 
durch die Adsorption von Anion und Zinkkomplex müssen deutlich mehr Monomere desorbiert 
werden. Die kleineren Aktivitäten bei stärkerer Ansäuerung der beiden anderen Komponenten 
bewirken zusätzlich eine Reduzierung ihrer Adsorptinskinetik gegenüber dem weniger 
angesäuerten System, d. h., der vorige Effekt wird ve stärkt.  
Am ehesten erkennt man den Einfluss der Sorptionshemmung auf die Adsorption und die daraus 
resultierende Verdrängungsadsorption, wenn man in die klassische zeitvariable Langmuir-
Isotherme der Mehrkomponentenadsorption Gl. (122) für jede Komponente einen 
Abschwächungsfaktor fi einführt. Dieser Faktor stellt für die Komponenten das Verhältnis der 
gehemmten Adsorption zur ungehemmten dar. Im Fall einer real ungehemmten Adsorption 












ii         (135) 
Aufgrund dieser Beziehung werden Komponenten mit einem kleinem Abschwächungsfaktor 
geringer adsorbiert als Komponente deren Abschwächungsfaktor nahe Eins liegt. Gleichzeitig 
werden letztere, da der Nenner kleiner als bei der Langmuir-Isotherme zur Erfassung der lokalen 
Gleichgewichte Gl. (122) ist, stärker als es dem Gleichgewicht des Gesamtsystems entspricht 
angereichert. 
Da die Monomeradsorption ohne Hemmung erfolgt und sich die Hemmungen für das Anion und 
den Zinkkomplex unterscheiden, sind bei Zugabe von Schwefelsäure infolge des hohen 
Monomergehaltes, alle relativen Konzentrationen von Bedeutung. In den Systemen mit 
Natriumsulfatzusatz ist wegen der hohen Grenzflächenkonzentration des Zinkkomplexes der 
Einfluss des Monomers auf die Zinkadsorption irrelevant. Hier resultieren die Unterschiede der 
dynamischen Grenzflächenspannungsverläufe bei gleicher Zinkkonzentration aus den 
Verhältnissen der Anion- zur Monomer- und zur Zinkkomplexkonzentration. Die Dominanz der 
Zinkkomplexadsorption im dynamischsensitiven Konzentrationsbereich unterdrückt bei den 
Systemen ohne Zusatzelektrolyt den Einfluss der Verdrängungsadsorption. 
Über die zeitliche Ableitung der modifizierten Langmuir-Beziehung Gl. (135) wird eine 
Kopplung mit der Sorptionskinetik möglich und man erhält ein nichtlineares 
Differenzialgleichungssystem zur Beschreibung der Abschwächungsfaktoren.  
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Die Einführung der Abschwächungsfaktoren hat vor allem für die Beschreibung der 
kombinierten Adsorptionskinetik von gehemmt und ungehemmt adsorbierten Stoffen eine 
besondere Bedeutung, da sich so die Randbedingung, dass die diffusiven Flüsse an der 
Tropfenoberfläche den Änderungen der Grenzflächenkonzentrationen im betrachteten 

































,       (136) 
Des Weiteren ist dieser Formalismus für den diffusion kontrollierten Stofftransport in Systemen 
mit unterschiedlicher Sorptionshemmung unerlässlich, weil der Einfluss der freien 
Adsorptionsplätze, die durch die verzögerte Adsorpti n einiger Komponenten nicht dem lokalen 
Gleichgewicht entsprechend besetzt werden, auf die ungehemmte Adsorption der weiteren 
Komponenten inkludiert wird. 
Wie schon die Betrachtung der Adsorptionsgleichgewichte erahnen ließ, zeigt auch die 
qualitative Analyse der Transportmechanismen, dass der Einsatz der einfachen Langmuir-
Kinetik bei der mischkinetischen Modellierung bzw. der Langmuir-Isothermen im 
diffusionskontrollierten Sonderfall und das simple Mizellbildungsmodell die Vorgänge an der 
Phasengrenze nur unzureichend wiedergeben kann. Deshalb wird an dieser Stelle auf die 
quantitativen Betrachtungen verzichtet. Die Verwendung der Frumkin’schen Pendants erscheint 
wegen des damit verbundenen hohen numerischen Aufwandes nur dann sinnvoll sind, wenn die 
Aktivitätskoeffizienten und die chemischen Gleichgewichte insbesondere der höheren Oligomere 
des Kationenaustauschers sowohl im beladenen als auch im unbeladenen Zustand sicher 
beschrieben werden können.  
5.3.2 Systeme ohne vorherigen Stoffaustausch  
Die Messresultate der dynamischen Grenzflächenspannung in Systemen ohne vorherigen 
Stofftransport können nicht direkt mit jenen, die nach Einstellung der chemischen 
Gleichgewichte vermessen wurden, verglichen werden, weil in der Regel das Volumen der 
organischen Volumenphase um das 600fache größer als das der wässrigen Tropfenphase war. 
Bei den Messungen mit hohen Natriumhydroxid- und hohen HDEHP-Konzentrationen musste 
das Tropfenvolumen wegen des Ausdünnens des Tropfens reduziert werden, um einem frühen 
Tropfenabriss vorzubeugen, sodass dieses Phasenverhältnis bis zur Verdopplung vergrößert 
wurde. Dies entspricht zwar auch der Vorgehensweise bei den Messungen nach vorherigem 
Stoffausgleich, allerdings wurde der Stoffausgleich bei einem festen Phasenverhältnis von zwei 
Anteilen wässriger Phase zu einem Anteil öliger Phase durchgeführt. Deshalb unterscheiden sich 
für die beiden Messstrategien die Gleichgewichtsdaten. 
Außerdem führte die starke Reduzierung der Grenzflächenspannung bei den höheren 
Natriumhydroxidzusätzen dazu, dass wegen des Komproisses aus Messgenauigkeit, die ein 
großes Tropfenvolumen verlangt, und Messbarkeit gern er Grenzflächenspannungen, die eine 
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Minderung des Tropfenvolumens erfordert, nur eine eingeschränkte Variation der HDEHP-
Konzentration in der organischen Phase vorgenommen werden konnte. 
Auch bei der theoretischen Betrachtung der Adsorptinsvorgänge unterscheiden sich die 
Systeme ohne vorherigen Stoffausgleich gravierend von jenen nach vorherigem Stoffausgleich. 
So konnte bei der Analyse des Stofftransportes in de Systemen ohne Transfer über die 
Phasengrenze die Änderungen der Konzentrationen der jeweiligen Bulkphasensystemgrenzen     
- Tropfenzentrum und Messzellenrand - im vermessenen HDEHP-Konzentrationsbereich 
aufgrund der Adsorptionsprozesse vernachlässigt und der Gleichgewichtskonzentration für 
beliebige Zeitpunkte gleichgesetzt werden. Wegen des g ringen Einflusses der adsorbierten 
Stoffmengen auf die Konzentrationen der Bulkphasen konnten ebenfalls die aus der 
Tropfengenerierungsdauer resultierenden Konzentrationsprofile missachtet und die 
Konzentrationen bei Messbeginn als unabhängig von den Ortskoordinaten betrachtet werden.  
Diese Vereinfachung kann auch für die Systeme ohne vorherigen Stoffaustausch bei geringen 
Transferraten über die Phasengrenze verwendet werden. Solange die Konzentrationsänderung 
bzw. der entsprechende Konzentrationsgradient in der Aufnehmerphase klein ist, kann man auch 
bei höheren Transferraten die Tropfengenerierungsdauer zunächst außer Acht lassen. Ausgehend 
von einer unbeladenen Phasengrenze und fehlender Konzentrationsgradienten in den Bulkphasen 
bestimmt man die Änderungen der dynamischen Grenzflächenspannungsänderung. Nach einer 
fiktiven Vormesszeit entspricht die Änderung der berechneten dynamischen 
Grenzflächenspannung der gemessenen. Durch Verschiebung der Zeitskala um die kalkulierte 
Vormesszeit können die Messdaten durch das Stofftransportmodell abgebildet werden.  
Zwar sind für die modellhafte Beschreibung der dynamischen Grenzflächenspannung lediglich 
die Aktivitäten in den beiden Subsurfaces relevant, doch können diese nur durch Wiedergabe 
aller zeitdiskretisierten Konzentrationsprofile wegen der reaktiven Kopplungen und des 
instationären Stofftransportes in den Bulkphasen kalkuliert werden. 
Weil sich in den Systemen ohne vorherigen Stoffaustausch die Zusammensetzung der beiden 
Phasen aufgrund des Stofftransportes über die Phasengrenzschicht erheblich ändert, müssen die a 
priori unbekannten Konzentrationen der Systemgrenzen - Tropfenzentrum und Messzellenrand - 
für alle Reaktanden aus den integralen Massenbilanzen, die jeweiligen Transportgleichungen und 
Reaktionen inkludierend, kalkuliert werden. Für die Komponenten der Bulkphasen die sich 
chemisch inert verhalten, können die Randkonzentrationen simplifizierend als konstant gewählt 
werden, da die aus der Elektroneutralität und der Ggen- und Coionenanreicherung in der 
Phasengrenze wasserseitig resultierenden Konzentratio sgradienten die Konzentrationsprofile in 
den betrachteten Konzentrationsbereichen unmerklich beeinflussen. 
Die Tatsache, dass die Konzentrationswerte der reaktiv n Komponenten der beiden Phasen nicht 
über die chemischen Gleichgewichte zwischen den Bulkphasen gekoppelt werden können, 
erfordert eine Differenzierung zwischen den homogenen Reaktionen in den jeweiligen 
Bulkphasen und den heterogenen Transferreaktionen a der Phasengrenze. Unter der Prämisse, 
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dass die chemischen Reaktionen ohne Zeitverzögerungn erfolgen, werden die reaktiven 
Kopplungen zwischen den Phasen über die den chemischen Gleichgewichten analogen 
Beziehungen auf der Basis der Subsurface-Aktivitäten und diejenigen innerhalb der Phasen über 
die lokalen chemischen Gleichgewichte beschrieben. Für die Verknüpfung der Aktivität des 
anionischen Kationenaustauscherrestes mit der Monomeraktivität an den Phasengrenzflächen 
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wiedergegeben. Eigentlich erfolgt die extraktive Grenzflächenreaktion zwischen den 
Monomeren oder den anionischen Kationenaustauscherrest n, da diese anders als die Dimere in 
der Phasengrenze angereichert werden, und den Zinkionen. Da jedoch alle chemischen 
Reaktionen sehr schnell verlaufen, kann dieses Massenwirkungsgesetz auf der Basis der ihm 
zugrundeliegenden Summenreaktion zur Beschreibung des extraktiven Schrittes genutzt werden, 
zumal der eigentliche Extraktionsmechanismus noch ungeklärt ist. 
Die solvatisierten Zinkkomplexe entstehen wegen der fehlenden Grenzflächenaktivität nicht 
direkt über die Reaktion des Kationenaustauschers mit den Zinkionen, sondern werden erst in 
der organischen Phase nach der Desorption des ligandenfreien Zinkkomplexes gebildet. 
Entsprechend den Solvatisierungsmechanismen Gl. (75) und Gl. (76) erhält man für die 
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Die Gleichgewichtskonstanten der beiden solvatisieren Komplexe werden über die bekannten 
Zinkextraktionskonstanten mittels eines Konstantenvergleichs der im Anhang (Tab. B2) 
gelisteten Extraktionsmechanismen und Gleichgewichtsbeziehungen bestimmt. 
Die Annahme von schnellen chemischen Reaktionen widerspricht zwar den üblicher Weise in 
der Literatur zur Extraktion von Zink mit Di(2-ethyl exyl)phosphorsäure formulierten 
reaktionskinetischen Ansätzen (Kap. 2.4.3), ist aber letztlich plausibel, da zum einen die 
Dissoziation von Säure-Base-Paaren im Femtosekundenber ich und auch die Neutralisation im 
Mikrosekundenbereich [244] stattfinden und zum anderen die Aggregation bzw. Mizellbildung, 
deren Sonderform die Oligomerbildung darstellt, ebenfalls spontan in Mikrosekundenskalen 
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verläuft. Auch die Solvatisierung des Zinkkomplexes mit HDEHP-Liganden gilt nach dem 
allgemeinen Wissensstand [19], sofern diese Reaktion nicht als desorptiver 
Reaktionsmechanismus in den verschiedenen Modellierungsstrategien gefordert wird, als 
schnelle chemische Reaktion. Lediglich Komplexbildungsreaktionen haben wie Redox- und 
enzymatische Reaktionen eine deutlich langsamere Reaktion [244]. Allerdings handelt es sich 
bei der vorliegenden Reaktion zur Extraktion des Zinks mit der Organophosphorsäure nicht um 
eine klassische Komplexbildungsreaktion sondern um eine Salzbildung. Somit gilt für diese 
Reaktion dieselbe Zeitskala wie für Neutralisationsreaktionen. 
Wenn man die von Bart [19] zusammengestellten unterschiedlichen reaktionskinetischen 
Ansätze näher betrachtet, stellt man fest, dass die Reaktionen in den Bulkphasen grundsätzlich 
als schnelle Reaktionen betrachtet werden und nur übe die zugehörigen Gleichgewichte in die 
Formulierung der Reaktionskinetik einfließen. Als geschwindigkeitsbestimmend werden die 
unterschiedlichen Grenzflächenreaktionen und die Ad- bzw. Desorption der grenzflächenaktiven 
Produkte und Edukte erachtet, wobei die Sorptionsmechanismen in der Regel als chemische 
Reaktionen aufgefasst werden. Analysiert man die experimentellen Konditionen der den 
Modellstrategien zugrundeliegenden Arbeiten, stellt man erhebliche Unterschiede bei den 
analysierten Konzentrationsbereichen fest, sodass die Vermutung nahe liegt, dass die 
verschiedenen Modelle lediglich partiell gültige Anpassungen einer anderen Konstellation sind. 
Wie schon zuvor bei der Beschreibung der Adsorptionskinetik nach vorigem Stoffausgleich 
angeführt, ist wegen der vorhandenen Modellschwächen eine zeitdiskretisierte Simulation auch 
für die Adsorptionskinetik ohne vorigen Stoffausgleich wenig sinnvoll. Auch die 
Langzeitnäherungen für den letzteren Fall, die nur mit erheblichen Einschränkungen analytisch 
formuliert werden können, erlauben keinen weiteren Erkenntnisgewinn gegenüber den 
Approximationen nach vorigem Stoffaustausch, da diese nur in der Umgebung des 
Gleichgewichtes gültig sind und die beiden elementar  Messkonditionen sich für große Zeiten 
lediglich in der Gleichgewichtslage unterscheiden. Ebenfalls sind Kurzzeitnäherungen nicht nur 
wegen der Zeitauflösung der Messungen sondern vor allem, weil sie durch die Phase bestimmt 
werden, die zu Beginn die grenzflächenaktiven Komponenten enthält, ungeeignet. Die 
Interpretation der Messreihen wird daher vergleichend durchgeführt. Um jedoch mögliche 
Schwächen bei der Modellierung der Adsorptionsisothermen aufzudecken, werden die 
Gleichgewichtsgrenzflächenspannungen für die neue Messaufgabe auf der Grundlage der 
bekannten Gleichgewichtskonstanten berechnet. 
Wegen des geringen Volumens der Dispersphase und der schwierigen Beprobung (Tropfenabriss 
durch äußeren Impulseintrag) für die Systeme ohne vorigen Stoffausgleich war es entgegen der 
der zuvor dargestellten Messstrategie nicht möglich, die für die Wiedergabe der 
Gleichgewichtsgrenzflächenspannung maßgeblichen Konzentrations- und Aktivitätswerte 
messtechnisch zu erfassen. Daher müssen alle Konzentratio en und Aktivitäten auf der 
Grundlage der Massenwirkungsgesetze unter Berücksichtigung der Massenbilanzen kalkuliert 
werden (Anh. C.2). Simplifizierend wird wegen der in Relation zu den in den Bulkphasen 
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gelösten Stoffmengen geringen adsorbierten Stoffmengen der Einfluss der 
Grenzflächenkonzentrationen auf die Massenbilanz für den Gleichgewichtszustand ignoriert.  
Die nachfolgenden Darstellungen zeigen die dynamischen Grenzflächenspannungsverläufe ohne 
vorherigen Stoffausgleich. Am Zeitskalenende sind als Ordinatenwerte die berechneten 
Gleichgewichtsgrenzflächenspannungen aufgetragen.  
Grundsätzlich sind die Unterschiede zwischen den berechneten und den gemessenen stationären 
Grenzflächenspannungen signifikant größer als bei dn Systemen mit vorherigem 
Stoffaustausch. Einer der entscheidenden Gründe dürfte die Verwendung von gemessenen 
Konzentrationsgrößen in den Systemen ohne Phasentransfe  sein, da durch Variation sowohl der 
Protonenkonzentration als auch des Phasenverhältnisses eine bessere Datenanpassung gelingt. 
Mit anderen Worten die numerisch bestimmten Gleichgewichtskonstanten entsprechen nicht den 
tatsächlichen. Weil die Konstantenkalkulation auf der Basis eines pseudo-nichtionischen 
Isothermenmodells in Kombination mit einer Formulierung der Mizellbildung durchgeführt 
wurde, scheinen dieser Modellansatz sowie die Mizellbildungsbeschreibung nicht korrekt.  
Es existieren allerdings noch weitere Erklärungsmöglichkeiten: Zum einen ist die verwendete 
Kationenaustauscherlösung nicht frei von weiteren grenzflächenaktiven Stoffen wie        
Mono(2-ethylhexyl)phosphorsäureester, Tri(2-ethylhexyl)phosphorsäure und 2-Ethylhexanol, 
die ebenfalls in der Phasegrenze als Konkurrenten angereichert werden, und zum anderen ist es 
möglich, dass die Kationenaustauscherlösung aufgrund ihrer Herstellung über die Verseifung 
von Tri(2-ethylhexyl)phosphat oder die Chlorierung von Dioctylphosphit und anschließender 
Hydrolyse Mineralsäuren enthält, da die Löslichkeit bei 20°C von Wasser im 
Kationenaustauscher immerhin 0,21 g/l beträgt [36]. Die daraus resultierende zusätzliche 
Ansäuerung reduziert über die Dissoziationsreaktion die Konzentration des anionischen 
Kationenaustauscherrestes und im Fall der Zinkextraktion über die Extraktionsreaktion speziell 
die Konzentration des grenzflächenaktiven Zinkkomplexes. Für alle Kontaminationen gilt wegen 
ihrer Löslichkeit in Wasser, dass ihre Relevanz stark abhängig vom Phasenverhältnis ist, sodass 
ein signifikanter Unterschied zwischen den Grenzflächenspannungsverläufen der beiden 
Messstrategien resultiert.  
Im Folgenden wird mittels der dynamischen Grenzflächenspannungsverläufe über eine 
kollationierende Analyse der Versuch unternommen, mögliche theoretische und experimentelle 
Fehlerquellen näher einzugrenzen. 
Vergleicht man die dynamischen Grenzflächenspannungen für die Systeme mit lediglich 
Schwefelsäurezusatz (Bild 30, Bild31, Bild C32, Bild C33) und ohne Elektrolytbeigaben      
(Bild C34), so stellt man fest, dass im Anfangskonzentrationsbereich der organischen Phase 
zwischen 1 µmol/l und 10 µmol/l HDEHP eine ausgeprägte Verzögerung der 
Adsorptionsprozesse existiert, die mit zunehmender Protonierung abklingt. Analog den 
Messungen nach erfolgtem Stoffausgleich nimmt die ze tliche Verschleppung mit der Erhöhung 
der HDEHP-Konzentration ab und verschwindet für die 1 mmolaren HDEHP-Konzentrationen.  
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Die prinzipiellen Verläufe der dynamischen Grenzflächenspannung der beiden Messstrategien 
unterscheiden sich für die niedrigen HDEHP-Gesamtkonzentrationen nur unwesentlich. Es 
existieren allerdings systematische Unterschiede. So sind die anfänglichen Änderungen der 
dynamischen Grenzflächenspannung in den Systemen ohne vorigen Stoffausgleich größer als bei 
den Analoga mit vorigem Stoffausgleich. Die Ausprägun  des Abfalls der dynamischen 
Grenzflächenspannung wird mit zunehmenden Schwefelsäuregehalt und steigender HDEHP-
Konzentration in der Vorlage geringer. Dieses Verhalten deckt sich mit der Abhängigkeit des 
Diskrepanzanstieges zwischen gemessener und berechnt r stationärer Grenzflächenspannung. 
Dieser ist zudem stärker ausgeprägt als im Messsystem mit vorigem Stoffausgleich. 
Aufgrund des Phasenverhältnisses bei den Messungen ohne vorigen Stoffaustausch beträgt die 
HDEHP-Konzentration in der organischen Phase grundsätzlich mehr als bei jenen mit 
Stoffausgleich. Dieses hat zur Folge, dass zum einen di  Grenzflächenkonzentration des 
Monomers und zum anderen die Konzentration des in der wasserseitigen Phasengrenze 
gebildeten Kationenaustauscheranions gleichfalls höher liegen. Mit zunehmendem 
Schwefelsäurezusatz nimmt die Löslichkeit des Kationenaustauschers in der wässrigen Phase ab 
und die aus den Konzentrationsverschiebungen in der Phasengrenze resultierende Änderung der 
Grenzflächenspannung wird gemindert. 
Bild 30: Gemessene dynamische und berechnete stationäre Grenzflächenspannungen für eine  
   0,1 molare Schwefelsäureanfangskonzentration 
Die gravierendsten Unterschiede zwischen den Messungen mit und ohne vorigen Stoffausgleich 
ergeben sich aber bei den höheren HDEHP-Konzentrationen. Konnte bei den Systemen ohne 
Stofftransport über die Phasengrenze für die höheren HDEHP-Gehalte ein sprunghafter Abfall 
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zeigen sich für Messreihen mit Stofftransfer über di  Phasengrenze stark ausgebildete Profile, 
wobei die anfänglichen Grenzflächenspannungssprünge ahezu identisch mit jenen ohne 
Transport über die Phasengrenze sind. Auch hier ein systematisches Verhalten erkennbar: 
Mit steigender Schwefelsäure- und Kationenaustauscherkonzentration wird die Kinetik der 
Grenzflächenspannungsänderung beschleunigt. Für die 0,01 molare HDEHP-Lösung nimmt die 
Gesamtänderung der Grenzflächenspannungen mit der Azidität über die Messdauer zu, während 
sie für die beiden höheren HDEHP-Konzentrationswerte bei allen Messreihen ähnlich sind. 
Diese kinetischen Verläufe der dynamischen Grenzflächenspannung bei hohen HDEHP-
Gehalten sind ein eindeutiges Indiz für Verunreinigu en in der organischen Phase, da mit 
Erhöhung der Säurekonzentration die wasserseitige Adsorption der ionischen Adsorbate immer 
geringer wird, die Grenzflächenspannungsverläufe jedoch eine konträre Abhängigkeit aufweisen. 
Bei geringen HDEHP-Zusätzen spielt die Adsorption der Verunreinigungen eine untergeordnete 
Rolle, da deren Konzentration in der organischen Phase gegenüber jenen des 
Kationenaustauschermonomers und -anions bedeutungslos ist. Weil die Verunreinigungen über 
den nichtaufbereiteten Kationenaustauscher in das Stoffsystem eingetragen werden, ist deren 
Relevanz von der zugesetzten Kationenaustauschermenge abhängig. Mit ansteigender HDEHP-
Gesamtkonzentration die Zunahme der Monomerkonzentration in der organischen Phase 
aufgrund der Dimerisation unterdrückt, sodass die Konzentrationen der Verunreinigungen in 
Relation anwachsen und letztlich eine Verdrängung bereits adsorbierter Monomere stattfindet. 
Diese Verdrängungsadsorption ist die Ursache für die über die gesamte Messdauer ausgeprägten 
Grenzflächenspannungsprofile bei den 0,001 und 0,01 molaren HDEHP-Konzentrationen.  
Bild 31: Gemessene dynamische und berechnete stationäre Grenzflächenspannungen für eine  
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Aufgrund der aus der Monomerdissoziation resultierenden pH-Wert-Verschiebung gleichen sich 
auch bei unterschiedlicher Säurezugabe die freien Protonenkonzentrationen und somit auch die 
Monomer- und Anionaktivitäten mit steigender HDEHP-Konzentration immer stärker an, sodass 
für die 0,1 molare HDEHP-Konzentration die Grenzflächenspannungsverläufe sehr ähnlich sind. 
Im Fall der einmolaren HDEHP-Gesamtkonzentration verschwinden die sichtbaren kinetischen 
Effekte wegen der Beschleunigung der Adsorption mit dem Konzentrationsanstieg. 
Wenn die Verunreinigungen wasserlöslicher als der Kationenaustauscher sind, ist das 
Phasenverhältnis während aller Austauschprozesse von besonderer Bedeutung, da es mit 
zunehmender Wassermenge bei konstanter organischer Menge zu einem Auswaschen der 
Verunreinigung kommt. Dieses hat bei den kinetischen Messungen in den Systemen nach 
vorigen Stoffausgleich zur Folge, dass keine auf Verunreinigungen basierenden kinetischen 
Effekte detektiert werden können. Wegen der Grenzflächenaktivität und Wasserlöslichkeit dürfte 
es sich bei den relevanten Verunreinigungen um die herstellungsbedingten Begleitstoffe 
Mono(2-ethylhexyl)phosphorsäureester und 2-Ethylhexanol handeln. 
Auch die ausgeprägten Diskrepanzen für die hohen HDE P-Konzentrationen zwischen den 
berechneten und gemessenen stationären Grenzflächenspannungen für die Systeme ohne vorigen 
Stoffausgleich sind ein weiteres Indiz für die Kontamination mit grenzflächenaktiven Stoffen. 
Die dynamischen Grenzflächenspannungsverläufe bei Zugabe des Zusatzelektrolyten 
Natriumsulfat verdeutlichen eine weitere Fehlerquelle. Das Fitting nicht nur der adsorptiven 
sondern auch der chemischen Konstanten aus dem Datenpool der 
Gleichgewichtsgrenzflächenspannungen führt dazu, dass em Beitrag der Natriumadsorption in 
den Systemen ohne vorigen Stoffausgleich eine immense Bedeutung gerade bei geringen 
HDEHP-Gesamtkonzentrationen beigemessen wird (Bild C35), die der tatsächlichen Relevanz 
widerspricht. Die Folge ist eine wachsende Diskrepanz zwischen den gemessenen und 
kalkulierten Gleichgewichtsgrenzflächenspannungen mit verstärkter Natriumsulfatzugabe. Aus 
geänderten chemischen Konstanten der Dimerisation, der Verteilung und der Dissoziation der 
Monomere würden sich andere Adsorptionskonstanten ergeb n, die vor allem die Adsorption des 
anionischen Kationenaustauscherrestes anders gewicht n würde, wodurch auch der 
modellbedingte Gegenioneneinfluss auf die Grenzflächenspannung verändert wird. 
Neben einem fehlerhaften Fitting ist dieser Sachveralt auf die Modellauswahl zurückzuführen. 
Die Berücksichtigung des elektrostatischen Grenzflächenspannungsanteils hätte neben der 
Veränderung der Konstanten auch eine Reduzierung der durch die Natriumadsorption bedingten 
Grenzflächenspannungsänderung nach sich gezogen, wi aus der Superposition der einzelnen 
Grenzflächenspannungsanteile (Kap. 5.2.2) hervorgeht. Allerdings ist wegen der schlechteren 
Anpassung bei der Wiedergabe der gemessenen Adsorptionsgleichgewichte auch die alternative 
Analyse weiterer Isothermentypen erforderlich. 
Die Messkurven der dynamischen Grenzflächenspannungen bei Zusatz von Natriumsulfat    
(Bild 32, Bild 33, Bild C37, Bild C38) weisen für hö ere HDEHP-Gesamtkonzentrationen 
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gegenüber den schwefelsauren Ausgangslösungen einengrundsätzlich anderen Verlauf auf. 
Auch für die geringen HDEHP-Gesamtkonzentrationen sind erhebliche quantitative 
Unterschiede bei den dynamischen Grenzflächenspannungsverläufen ersichtlich. 
Bild 32: Gemessene dynamische und berechnete stationäre Grenzflächenspannungen für eine  
   0,1 molare Natriumsulfatlösung 
Bei der qualitativen Analyse der Grenzflächenspannungsverläufe verschiedener 
Natriumsulfatzusätze muss man stets vor Augen haben, dass das Natriumsulfat einen basischen 
Charakter besitzt und so über die Bildung von Hydrogensulfat insbesondere bei größeren 
Mengenbeigaben die Dissoziation der Organophosphorsäure fördert. Daher resultieren die 
Unterschiede der Verläufe der dynamischen Grenzflächenspannung im Vergleich zu den 
schwefelsauren Systemen vorrangig durch die Entstehung und den Transport des anionischen 
Kationenaustauscherrestes. Diese Mechanismen induzieren wiederum einen adsorptiven und 
diffusiven Monomertransport aus der organischen Bulkphase an und in die Phasengrenze. 
Vordergründig erkennt man im niedrigen HDEHP-Gesamtkonzentrationsbereich, dass mit 
zunehmender Natriumsulfatkonzentration die dynamische Grenzflächenspannung stärker abfällt 
und das Erreichen der stationären Grenzflächenspannung verzögert wird. Für die HDEHP-
Gesamtkonzentration von 100 µmol/l ändert sich für alle Natriumsulfatkonzentration die 
dynamische Grenzflächenspannung quasi sprunghaft auf das Gleichgewichtsniveau. Erhöht man 
die HDEHP-Gesamtkonzentration auf 1 mmol/l, fällt die Grenzflächenspannung in den ersten 
Sekunden auf ein lokales Minimum, dessen Wert mit dem Anstieg des Natriumsulfatgehaltes 
niedriger ausfällt. Im weiteren Zeitverlauf steigt der Betrag der dynamischen 
Grenzflächenspannung wieder an. Ähnlich verhält sich die dynamische Grenzflächenspannung 
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niedrigen Natriumsulfatkonzentrationen die dynamische Grenzflächenspannung im weiteren 
Zeitverlauf ein lokales Maximum (Bild 33, Bild C38). Während für diese beiden 
Natriumsulfatkonzentrationen (0,001 mol/l und 0,0001 mol/l) die Verläufe der 
Grenzflächenspannung für die 0,1 molare HDEHP-Gesamtkonzentration den bekannten 
Zeitverläufen der schwefelsauren Systeme ähneln, stellt man für die beiden höheren 
Natriumsulfatgehalte fest, dass anfänglich ein sehr tarker Grenzflächenspannungsabfall erfolgt. 
Anschließend steigt die Grenzflächenspannung an, ehe sie dann wieder sinkt. Die Ausbildung 
dieses Maximums nimmt mit dem Natriumsulfatgehalt zu, i. e., kleinere Natriumsulfatgehalte 
glätten die Kurvenverläufe. Für die 1 molare HDEHP-Gesamtkonzentration kann wie bei den 
vorigen Stoffsystemen kein kinetischer Effekt konstatiert werden. 
Bild 33: Gemessene dynamische und berechnete stationäre Grenzflächenspannungen für eine  
   0,001 molare Natriumsulfatlösung 
Die beschriebenen Phänomene beruhen auf der Verschibung der Stofftransportwiderstände. Bei 
den beiden niedrigen HDEHP-Gesamtkonzentrationen steigt für hohe Natriumsulfatgehalte über 
die gesamte Messdauer die Anionkonzentration in der Phasengrenze, da trotz des Abtransportes 
des Anions in die Tropfenphase dieses stets infolge der Monomeradsorption an bzw. in der 
Phasengrenze nachgebildet werden kann und die dabei entstehenden Protonen durch die 
Sulfationen gepuffert werden. Bei den niedrigen Natriumsulfatgehalten können die aus der 
Monomerdissoziation gebildeten Protonen ab einer bestimmten Konzentration nicht mehr über 
die Reaktion zum Hydrogensulfat abgebaut werden und die Nachbildung des Anions kommt 
zum Erliegen. Wird mehr Kationenaustauscher in der organischen Volumenphase vorgelegt, 
wird als Folge der verstärkten Monomeradsorption auch der anionische Kationenaustauscherrest 
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Konzentrationen eine Transportlimitierung durch die Monomeradsorption. Da diese - wie zuvor 
erörtert - diffusionskontrolliert verläuft, determiniert die Monomerdiffusion in der organischen 
Volumenphase die Verläufe der dynamischen Grenzflächenspannung.  
Für die HDEHP-Gesamtkonzentration von 100 µmol/l existiert zum einen ein 
Quasigleichgewicht zwischen der Bildung und dem Abtransport des Anions in die Tropfenphase 
und zum anderen zwischen der Adsorption und der reaktiv n Reduzierung des Monomers in der 
Phasengrenze. Der diffusive Monomertransport in der organischen Volumenphase hat wegen der 
hohen Dimerkonzentration in der Subsurface, die als Re ervoir die Monomerkonzentration in der 
Subsurface konstant stabilisiert, keine Bedeutung.  
Das Monomerreservoir in Form der Dimere ist auch der Grund, warum bei den höheren 
HDEHP-Gesamtkonzentrationen der Stofftransport der Monomere bedeutungslos ist und die 
Transportlimitierung sich auf die wässrige Phase verlag rt. Hier sind vor allem der aus der 
Monomerdissoziation resultierende Anion- und der Protonentransport ausschlaggebend. Der 
anfängliche Abfall der dynamischen Grenzflächenspannung unterhalb des Niveaus der 
stationären Grenzflächenspannung für die beiden HDEP-Gesamtkonzentrationen von 1 mmol/l 
und 10 mmol/l und der anschließende Wiederanstieg können mittels dieser Stofftransporte bei 
gleichzeitiger pH-Pufferung durch die sulfatische Lewis-Base erklärt werden: Weil die 
Desorption und der diffusive Abtransport des Anions deutlich langsamer als die spontane 
Monomerdissoziation bei gleichzeitiger Teilneutralisierung der entstandenen Protonen über die 
Hydrogrensulfatbildung als stabile Dissoziationstriebkraft erfolgt, reichern sich die anionischen 
Kationenaustauscherreste in der Phasengrenze und der Subsurface an. Die Folge ist ein rasanter 
durch die Natriumadsorption verstärkter Abfall der Grenzflächenspannung zu Messbeginn.  
Die Natriumanreicherung ist neben der verstärkten Anionbildung die Ursache der Ausprägung 
der Grenzflächenspannungsabsenkung in Abhängigkeit von der Natriumsulfatkonzentration. Im 
weiteren Verlauf nimmt die Abreicherung des anionischen Kationenaustauscherrestes aus der 
Phasengrenze zu, da die Anionneubildung als Folge des geminderten Protonenabflusses über die 
Hydrogensulfatbildung abgeschwächt wird. Dieses hat seine primäre Ursache in den repulsiven 
Kräften, die aus der Ausbildung eines Grenzflächenpotenzials resultieren, und im Zuge derer die 
Sulfatkonzentration im grenzflächennahen Bereich gegenüber der Bulkphase schrumpft.  
Für die 0,1 molare HDEHP-Lösung stellt man je nach Natriumsulfatbeigabe neben den zuvor 
beschriebenen Effekten ab einer konzentrationsabhängige  Messdauer vor allem die große 
Ähnlichkeit der Grenzflächenspannungsverläufe mit den schwefelsauren Systemen und somit 
den Verunreinigungseinfluss fest. Aufgrund der Konkurrenzadsorption von Monomer und Anion 
werden ab dieser HDEHP-Konzentration die Einflüsse der Anionan- bzw. abreicherung immer 
bedeutungsloser, sodass nur noch für die hohe Natriumsulfatkonzentration ein signifikanter 
Unterschied im Vergleich zu den Messreihen mit niedrigeren Natriumsulfatgehalten existiert.  
Auch die dynamischen Grenzflächenspannungsverläufe bei Zugabe von Natriumhydroxid     
(Bild 34, Bild 35, Bild C39, Bild C40) bestätigen die Fehlerquellen - falsche chemische und 
sorptive Gleichgewichtskonstanten sowie grenzflächenaktive Verunreinigungen der 
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Kationenaustauschermaßlösung. Während letzterer Effekt wiederum nur für die 0,1 molare 
HDEHP-Lösung nachvollzogen werden kann und eine ähnliche qualitative und quantitative 
Wirkung wie bei den vorher diskutierten Stoffsystemen aufweist, nehmen die Unterschiede 
zwischen den gemessenen und berechneten stationären Grenzflächenspannungen deutlich zu. 
Dies deutet auf eine starke Fehlgewichtung des Anioneinflusses auf die Grenzflächenspannung 
hin. Trotz dieser Mängel wird auch für diese Regime eine phänomenologische Interpretation der 
Zeitabhängigkeit der dynamischen Grenzflächenspannung vorgenommen. 
Die Darstellungen der dynamischen Grenzflächenspannung bei Zugabe 0,1 molarer (Bild C39) 
und 0,01 molarer Natronlauge (Bild 34) offenbaren für die niedrigen HDEHP-Konzentrationen 
in der organischen Ausgangslösung nach einer konzentrationsabhängigen Zeitdauer eine von der 
HDEHP-Konzentration unabhängige Änderung der dynamischen Grenzflächenspannung. Mit 
anderen Worten: nach einer gewissen Anlaufzeit sindd e Wirkungen der Stoffaustauschprozesse 
identisch und lediglich von der Konzentration der Natronlauge abhängig, solange diese in der 
vorgelegten Tropfenphase mindestens um das Zehnfache größer als jene des 
Kationenaustauschers in der Ausgangslösung ist.  
Auch bei den beiden niedrigeren Natronlaugekonzentrationen (Bild 35, Bild C40) kann man 
ähnliche Effekte feststellen, allerdings müssen die Natronlaugekonzentrationen um den Faktor 
100 größer als jene des Kationenaustauschers zu Messanfang sein. Während für die gemessenen 
Grenzflächenspannungsverläufe der beiden hohen Natronl ugezugaben kein Einfluss dieser auf 
den Beginn der kongruenten Grenzflächenspannungsänderu g detektierbar ist, weisen die 
analogen Messreihen für die niedrigen Natronlaugekonzentrationen auf eine solche 
Abhängigkeit. 
Bild 34: Gemessene dynamische und berechnete stationäre Grenzflächenspannungen für eine  
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Bild 35: Gemessene dynamische und berechnete stationäre Grenzflächenspannungen für eine  
   0,001 molare Natronlauge 
Der angesprochene kontinuierliche Abfall der Grenzflächenspannung hat wie beim Zusatz von 
Natriumsulfat in der Zunahme der Anionkonzentration n der Subsurface seine Ursache. Der 
lineare Abfall der Grenzflächenspannung und dessen Betragsabhängigkeit von der zugesetzten 
Natronlaugemenge ab bestimmten Messzeiten ist ein witeres Indiz für die Transportlimitierung 
infolge der Monomerdiffusion.  
Die Relevanz der Natronlaugenkonzentration resultiert aus der Dissoziation des Monomers in 
der Phasengrenze und der anschließenden Neutralisation in der grenzflächennahen wässrigen 
Volumenphase. Aufgrund dieser Reaktionen verarmt die organische Subsurface mit 
zunehmender Natronlaugekonzentration an Monomer und der Aktivitätsgradient als 
Diffusionstriebkraft steigt. Wegen des gegenüber der organischen Volumenphase sehr kleinen 
Tropfenvolumens wird das Konzentrationsprofil in der organischen Phase durch den 
Phasenübertritt des Kationenaustauscher kaum beeinträchtigt, zumal mit dem Übertritt in die 
wässrige Phase sukzessive die Protonenkonzentration zunimmt und sich somit die Lauge 
verbraucht. Da die Ausprägung eines quasistationären Konzentrationsprofils in der organischen 
Phase aufgrund deren Homogenität zu Versuchsbeginn eine definierte Zeit benötigt, die mit 
zunehmenden HDEHP-Gehalt reduziert wird, ergeben sich die unterschiedlich starken 
Änderungen der dynamischen Grenzflächenspannung bis zu deren Vergleichmäßigung. Wegen 
der im Zusammenhang mit der Wirkung der Natriumsulfatzusätze diskutierten Bedeutung der bei 
höheren HDEHP-Gehalten vorliegenden Dimere als Monomer-Reservoir verschiebt sich je nach 
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Insgesamt deuten für die betrachteten Stoffsysteme ohn Metallsalzextraktion beim Stofftransfer 
über die Phasengrenze die kinetischen Verläufe der dynamischen Grenzflächenspannung nicht 
auf einen sorptionskinetischen oder gar reaktionskinetischen Einfluss hin. Dieses erscheint 
gegenüber dem Befund für die Anionadsorption bei den Stoffsystemen mit vorherigem 
Stoffausgleich als Widerspruch. Allerdings dominiert in diesen Systemen die Adsorption 
gegenüber der Desorption. Im Fall der Stoffsysteme ohne vorherigen Stoffausgleich werden die 
Anionen an der Phasengrenze gebildet und desorbieren anschließend, d. h., der 
Desorptionsmechanismus bestimmt die Sorption. Wegen di ser verschiedenen vorrangigen 
Transportmechanismen bei der Anionanreicherung in der Phasengrenze können die Daten der 
beiden Messstrategien bei Zusatz von Natriumsulfat und Natronlauge nicht aussagekräftig 
miteinander verglichen werden. 
Im Zusammenhang mit der Interpretation der Messkurven der dynamischen 
Grenzflächenspannung in den Systemen mit vorherigem Stoffaustausch wurde darauf 
hingewiesen, dass die neben dem diffusiven Stofftransport auftretende Hemmung nicht 
zwingend kinetischer Natur sein muss sondern auch auf der Grundlage der lokalen 
Gleichgewichte an der Phasengrenze über andere Isothermen, die elektrostatische oder andere 
intermolekulare Wechselwirkungen berücksichtigen, erklärt werden kann. 
Bild 36: Gemessene dynamische und berechnete stationäre Grenzflächenspannungen für eine  
   0,1 molare Zinksulfatlösung 
Betrachtet man die Verläufe der dynamischen Grenzflächenspannung während der 
Zinkextraktion ohne Beigabe eines Zusatzelektrolyten (Bild 36, Bild 37, Bild C41, Bild C42), 
stellt man zwei Tendenzen fest: Zum einen wird mit zunehmender Zinksulfatkonzentration - vor 
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allem für die niedrigen HEDHP-Konzentrationen - die Anpassung der stationären 
Grenzflächenspannungen durch das vorgestellte Gleichg wichtsmodell schlechter und zum 
anderen weisen die dynamischen Grenzflächenspannunge  für die hohen HDEHP-
Gesamtkonzentrationen einen bei Zusatz von Schwefelsäure im nichtextraktiven Fall analogen 
Verlauf auf - mit ähnlichen Abweichungen bezüglich der stationären Grenzflächenspannung. 
Die Ursache für den ersten Messeffekt ist in der Zinkkomplexbildung und in der damit 
einhergehenden Aggregation zu sehen. Wie die gemessn n Adsorptionsisothermen (Bild 16) 
zeigen, ändert sich die Grenzflächenspannung innerhalb eines kleinen Konzentrationsintervalls. 
Da dieses nicht detaillierter untersucht worden ist, ist dessen Konzentrationsbreite unbekannt,   
d. h., der Grenzflächenspannungsabfall kann auch steiler erfolgen. Die Konsequenzen wären 
höhere Konstanten der Zinkkomplexadsorption und derMizellbildung. Aber auch eine 
Mizellbildung die aus verschiedenen Aggregationsformen bestünde, würde die stationäre 
Grenzflächenspannung signifikant prägen. 
Der zweite Effekt resultiert zum einen aus der Ansäuerung des wässrigen Tropfens infolge der 
Grenzflächenreaktion zwischen den Zinkionen und der Organophosphorsäure und zum anderen 
aus der fast vollständigen Solvatisierung der gebild ten Zinkkomplexe im Fall einer hohen 
Konzentration des unbeladenen Kationenaustauschers. Auf diese Weise wird die 
Grenzflächenkonzentration des unsolvatisierten Zinkkomplexes soweit reduziert, dass die 
dynamische Grenzflächenspannung durch die Adsorption der beiden anderen 
grenzflächenaktiven Komponenten dominiert wird. Deshalb kann die qualitative Analyse der 
Grenzflächenspannungsverläufe auf HDEHP-Gesamtkonzentrationen kleiner als 10 mmol/l 
beschränkt werden. 
Bild 37: Gemessene dynamische und berechnete stationäre Grenzflächenspannungen für eine  
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Waren die bisher beschriebenen Verläufe der dynamischen Grenzflächenspannung für die beiden 
niedrigen HDEHP-Konzentrationen durchweg rechtsgekrümmt, so weisen sie im Falle der 
Zinkextraktion je nach vorgelegter Zinkmenge aufgrund der diffusiv verzögerten 
Monomeradsorption Wendestellen auf. 
Der anfängliche Abfall der dynamischen Grenzflächenspannung wird durch die Bildung des 
Zinkkomplexes an der wasserseitigen Phasengrenze aus den adsorbierten Monomeren der 
Phasengrenze hervorgerufen. Diese organische Metallsalzbildung senkt zunächst die 
Grenzflächenkonzentration der Monomere, wodurch - solange noch genügend freie 
Adsorptionsplätze existieren - die spontane Adsorpti n der Monomere aus dem 
grenzflächennahen Volumen deren Konzentration in der Subsurface senkt und der Transport aus 
der Bulkphase induziert wird. Gleichzeitig führt die Reduzierung der Monomere in dem 
grenzflächennahen Volumen zur abnehmenden Solvatisierung der desorbierten Zinkkomplexe, 
sodass deren diffusiver Abtransportmechanismus nicht reaktiv unterstützt wird. 
Da der diffusive Transport der Monomere an die Phasengrenze wegen der zu Beginn deutlich 
größeren Triebkraft gegenüber dem Abtransport der Zinkkomplexe - höherer 
Konzentrationsgradient innerhalb der grenzflächennahe  Volumenelemente und größerer 
Diffusionskoeffizient - eine stärkere Monomeradsorpti n als Zinkkomplexdesorption erlaubt, 
kann mehr Zinkkomplex in der Phasengrenze angereichert werden und die dynamische 
Grenzflächenspannung sinkt gleichförmig. Nach einer von der Zink- und HDEHP-
Gesamtkonzentration abhängigen Zeit fällt die Monomergrenzflächenkonzentration stark ab, 
weil zum einen die Abnahme der Monomerkonzentration in den grenzflächennahen 
Volumenelementen den Diffusionsfluss reduziert und zum anderen die adsorbierten 
Zinkkomplexmengen die Anreicherung von Monomeren in der Phasengrenze behindern. Die 
Konsequenz ist eine langsamere Änderung der dynamischen Grenzflächenspannung. Weil aber 
weniger Monomer aus der organischen Phase für die Zinkextraktion verbraucht wird, nimmt 
deren Konzentration in der Subsurface zu und die damit verbundene Adsorption inklusive 
anschließender Zinkextraktion lässt die Zinkkomplexkonzentration in der Phasengrenze trotz des 
zunehmenden Abtransportes des Zinkkomplexes aufgrund der steigenden Solvatisierungsrate bis 
zu dessen stationären Wert ansteigen. Dieser Mechanismus funktioniert aber nur, wenn soviel 
Zink als Reaktionspartner bereitgestellt wird, dass de sen Konzentration in der Subsurface den 
quantitativen Umsatz der adsorbierten Monomere ungeacht t der mit der Zinkextraktion 
verbundenen pH-Wert-Erniedrigung erlaubt.  
Im Fall niedriger Zinksulfatkonzentrationen werden aufgrund des Massenwirkungsgesetzes 
weniger Zinkkomplexe an der Phasengrenze gebildet. Gl ichzeitig wird dieser Effekt durch die 
fehlende Pufferwirkung des sulfatischen Zinkgegenions und der daraus folgenden 
Protonenzunahme infolge des Ionenaustausches und der entsprechend der kleinen HDEHP-
Konzentrationen verminderten Dissoziation der Organophosphorsäure verstärkt. Die Folge ist 
eine langsamere Anreicherung des Zinkkomplexes in der Phasengrenze bei gleichzeitig 
langsamer Reduzierung der Monomergrenzflächenreaktion, d. h., der anfängliche schnelle 
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Grenzflächenspannungsabfall, der bei den höheren Zinksulfatgehalten auftritt, entfällt. Daher ist 
für die 0,001 molare Zinksulfatlösung (Bild 37) der dynamische Grenzflächenspannungsverlauf 
fast einseitig gekrümmt und für die 0,0001 molare Zinksulfatlösung (Bild C42) kann man einen 
Knickpunkt nicht einmal erahnen. 
Ein weiterer bemerkenswerter Befund ist die gemessene stationäre Grenzflächenspannung für 
die 0,1 mmolare und 1 mmolare HDEHP-Gesamtkonzentration der beiden niedrigen 
Zinksulfatlösungen (Bild 37, Bild C42). Wenn man bedenkt, dass das organische Bulkvolumen 
um mindestens zwei Zehnerpotenzen größer ist als das wässrige Tropfenvolumen muss in der 
organischen Phase der Anteil an nichtbeladenem Kationenaustauscher größer sein als jener an 
beladenem. Wegen der ermittelten starken Solvatisierungsneigung müsste kaum unsolvatisierter 
Zinkkomplex in der organischen Phase vorliegen. Ausdie em Grunde prognostiziert das Modell 
auch deutlich höhere stationäre Grenzflächenspannungen als die Messresultate. Dieser etwas 
überraschende Befund kann neben fehlerhafter Adsorptions- und Mizellbildungskonstanten auch 
auf falsche Zinkextraktionskonstanten zurückgeführt werden, da eine stärkere Bildung des 
unsolvatisierten Zinkkomplexes bei geringerer Solvatisierungsneigung ebenso einen 
Erklärungsansatz liefert. 
Der beschriebene Mechanismus der Monomeradsorption mit anschließender 
Grenzflächenreaktion bei gleichzeitiger Monomerverarmung der Subsurface und der daher 
abschwächende Abtransport der Zinkkomplexe ist der Grund, weshalb die dynamischen 
Grenzflächenspannungsverläufe für die Messreihen mit und ohne vorherigem Stoffausgleich so 
unterschiedlich verlaufen.  
Bild 38: Gemessene dynamische und berechnete stationäre Grenzflächenspannungen für eine  
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Extrahiert man das Zink aus schwefelsauren Lösungen, so unterscheiden sich die dynamischen 
Grenzflächenspannungsverläufe (Bild 38, Bild 39, Bild C43, Bild C44) für HDEHP-
Konzentrationen kleiner als 1 mmol/ nicht wesentlich von ihren Pendants nach vorherigem 
Stoffausgleich (Bild 27, Bild 28, Bild C25, Bild C26).  
Bild 39: Gemessene dynamische und berechnete stationäre Grenzflächenspannungen für eine  
   Lösung mit 0,01 mol/l Zinksulfat und 0,001 mol/l Schwefelsäure 
Bei Zusatz der höheren Schwefelsäuremenge (Bild 38, Bild C43) ähneln die dynamischen 
Grenzflächenspannungen denen des nichtextraktiven Gegenstücks (Bild C32). Diese 
Sachverhalte bestätigen zum einen die fehlende Zinkextraktion bei hohen pH-Werten und zum 
anderen den Einfluss der aus einer verstärkten Grenzflächenreaktion resultierenden 
Transportmechanismen auf die dynamische Grenzflächenspannung. 
Im Fall der niedrigen Säure- und hohen Zinksulfatmenge (Bild 39) allerdings kann man den 
Ansatz eines veränderten Krümmungsverhaltens des Verlaufs der dynamischen 
Grenzflächenspannung für die HDEHP-Konzentration vo 10 µmol/l erkennen. Dieser Effekt ist 
eine Folge der pH-Pufferung infolge der Hydrogensulfatbildung. Auf diese Weise ist trotz 
Ansäuerung eine hohe anfängliche Zinkkomplexbildung möglich, die jedoch deutlich geringer 
ausfällt als im System ohne Säurezusatz (Bild C42).  
Setzt man den extraktiven Systemen anstelle der Schwefelsäure Natriumsulfat zu (Bild 40,    
Bild 41, Bild C45, Bild C46), stellt man gegenüber den Messreihen zur Extraktion aus reinen 
Zinksulfatlösungen fest, dass die bei der 10 µmolaren HDEHP-Konzentration auftretenden 
Wendestellen der dynamischen Grenzflächenspannungsverläufe mit zunehmendem 
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Grenzflächenspannungsniveau deutlich oberhalb jenes ohne Beigabe des Zusatzelektrolyten und 
ist unabhängig von der vorgelegten Zinksulfatmenge.  
Für die 1 µmolare HDEHP-Konzentration stellt man zu Beginn eine Verlangsamung der 
Änderung der dynamischen Grenzflächenspannung fest,die mit dem Natriumsulfatgehalt 
deutlicher wird. Nach einer gewissen Zeit ändert sich dann die dynamische 
Grenzflächenspannung analog dem extraktiven System ohne Zusatzelektrolyten. Diese beiden 
anfänglichen Besonderheiten der zeitlichen Änderung der Grenzflächenspannung entsprechen 
vom Verlauf jenen der nichtextraktiven Stoffsysteme it Natriumsulfatzusatz. Die weiteren 
Messkurven für die anderen HDEHP-Konzentrationen bei der Extraktion aus einer 0,01 molaren 
Zinksulfatlösung sind jedoch mit jenen der reinen Zi ksulfatlösungen nahezu deckungsgleich. 
Bild 40: Gemessene dynamische und berechnete stationäre Grenzflächenspannungen für eine  
   Lösung mit 0,01 mol/l Zinksulfat und 0,01 mol/l Natriumsulfat 
Die Relevanz des Natriumsulfats bei den niedrigen HDE P-Konzentrationen resultiert aus der 
Konkurrenzadsorption zwischen Zink und Natrium, infolge derer die Zinkkonzentration in der 
wasserseitigen Grenzschicht niedriger als im natriumfreien System ist. Die Ausprägung dieses 
Effektes zeigt, dass das Natriumion deutlich stärker als das Zinkion angereichert wird und die 
kalkulierten Stern’schen Adsorptionskonstanten (Tab. 8, Tab. 9) diesem Befund widersprechen. 
Mit zunehmendem HDEHP-Gehalt steigt die Grenzflächenkonzentration des 
Kationenaustauscheranions als Reaktionspartner des Zinks, sodass die Anzahl der 
Reaktionsereignisse zunimmt. Weil der Abtransport des gebildeten Zinkkomplexes langsamer 
als die Neubildung erfolgt und es daher zu einer Anreicherung des Komplexes kommt, verliert 
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Bild 41: Gemessene dynamische und berechnete stationäre Grenzflächenspannungen für eine  
   Lösung mit 0,01 mol/l Zinksulfat und 0,001 mol/l Natriumsulfat 
Die wesentlichen Unterschiede der Grenzflächenspannungsverläufe während der Zinkextraktion 
zwischen den Systemen mit und ohne vorherigen Stoffausgleich, die nicht aus Verunreinigungen 
herrühren, sind eine Folge des langsamen Zinkkomplextransportes und der schnellen 
Monomeradsorption. Aber auch die Steilheit der Adsorpti nsisothermen des Zinkkomplexes 
führt bei den niedrigen HDEHP-Konzentrationen zu erheblichen Diskrepanzen.  
Um den Einfluss der Zinkkomplexadsorption und des Zinkkomplextransportes zu verdeutlichen, 
werden nachfolgend die Grenzflächenspannungsverläuf während des Strippens einer komplett 
mit Zink beladenen organischen Extraktphase mit Schwefelsäure diskutiert.  
Neben den im Zusammenhang mit dem Messprogramm (Kap. 4.2.2) dargelegten 
messtechnischen Problemen kam es beim Strippen der b ladenen 0,1 molaren 
Kationenaustauscherlösung mit einer 0,1 molaren und ei er 0,01 molaren Schwefelsäure zu 
einem außergewöhnlichen Effekt: Der Tropfen fing nach der Erzeugung heftig an, um seine 
Symmetrieachse zu schwingen. Die Intensität und die Dauer der Tropfenschwingungen waren 
abhängig von der Schwefelsäurekonzentration in der wässrigen Tropfenphase. Für die höhere 
Schwefelsäurekonzentration konnte man länger anhaltende Schwingungen mit größeren 
Amplituden beobachten. Interessanterweise blieb während dieser fluktuierenden Bewegungen 
die Tropfenform nahezu stabil, sodass die dynamischen Grenzflächenspannungen aus dem 
Schattenprofil des Tropfens berechnet werden konnten. Die Tropfenschwingungen sind auf eine 
durch den Stofftransport induzierte Grenzflächenkonvektion zurückzuführen. Diese kann immer 
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und/oder größerer kinematischer Viskosität erfolgt und ein negativer transportinduzierter 
Grenzflächenspannungs-Konzentrationsgradient vorliegt [2,3]. Diese Kriterien sind für das 
vorliegende Stoffsystem erfüllt, da für die Entstehung der Grenzflächenkonvektion die Bildung 
des Monomers entscheidend ist. Dessen Diffusionskoeffizient in der Phasengrenze ist geringer 
als in der organischen Aufnehmer Phase. Gleichzeitig senkt die Monomerbildung die 
Grenzflächenspannung und erhöht die Monomerkonzentration in der grenzflächennahen Zone, 
woraus der notwendige negative Grenzflächenspannungs-Konzentrationsgradient resultiert. 
Je stärker die Tropfenform von einer Kugel (sphärisch) oder einem Stäbchen (zylindrisch) 
abweicht, umso größer sind die aus den sich ändernden Krümmungsradien entlang der 
Tropfenkontur resultierenden Inhomogenitäten des Stofftransportes. Der hierdurch bedingte 
Grenzflächenspannungsgradient induziert eine Bewegung der Flüssigkeit in der Phasengrenze 
von Bereichen niedriger zu Bereichen hoher Grenzflächenspannungen. Weil durch die mit dem 
Zinkstrippen verbundene Zunahme der Monomerkonzentration im grenzflächennahen Bereich 
zusätzlich zur reinen Umsalzung durch die Solvatisierung der Zinkkomplexe deren 
Konzentration stark abnimmt, entsteht eine Zone deutlich niedrigerer Viskosität und anderem 
rheologischen Verhalten als in der organischen Bulkphase. Als Konsequenz des 
ungleichmäßigen Stofftransportes ändert sich auch entlang des Bogenmaßes der Tropfenkontur 
diese Zone in ihrer Zusammensetzung und Ausdehnung. Daher kann der in der Phasengrenze 
generierte Bewegungsimpuls nicht gleichmäßig gedämpft werden und der Tropfen schwingt. 
Wichtig für die Entstehung der Grenzflächenkonvektion ist eine hinreichende Inhomogenität der 
Phasengrenze. Hierfür sind eine deutliche azimutale Änderung der Krümmungsradien und eine 
prägnante Änderung der lokalen Grenzflächenkonzentrationen aufgrund von Sorptionsprozessen 
erforderlich. Dieses ist nur dann gegeben, wenn die Sorptionsprozesse gegenüber den diffusiven 
Ausgleichsvorgängen in der Phasengrenze erheblich schneller verlaufen.  
Wie die dynamischen Grenzflächenspannungsverläufe beim Strippen mit 0,1 molarer und      
0,01 molarer Schwefelsäure (Bild 42, Bild C47) zeigen, unterscheiden sich die Messkurven bis 
zu einer HDEHP-Gesamtkonzentration von 1 mmol/l kaum von jenen der nichtextraktiven 
Systeme entsprechender Schwefelsäurekonzentrationen (Bild 30, Bild C32). Lediglich die 
Änderungsgeschwindigkeiten der Grenzflächenspannungen fallen etwas kleiner aus, sodass der 
Schluss naheliegt, dass die Grenzflächeneigenschaften durch das beim Strippen spontan aus 
einem nahezu vollständigem Umsatz der adsorbierten Zinkkomplexe entstehende Monomer 
bestimmt werden und die leichte Verzögerung gegenübr den nichtextraktiven Systemen aus 
dem diffusiven Antransport der Zinkkomplexe resultiert.  
Auch die Verläufe beim Strippen mit einer 0,1 molaren Schwefelsäure für die beiden höheren 
Zinkkomplexkonzentrationen (Bild 42) demonstrieren, dass solange genügend Protonen zum 
Strippen bereitstehen keine Zinkkomplexe in der Phasengrenze angereichert werden. So 
unterscheiden sich die dynamischen Grenzflächenspanungsverläufe für eine 0,01 molare 
HDEHP-Gesamtkonzentration kaum von der Kurve des unbeladenen Komplexes (Bild 30).  
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Die Messdaten der dynamischen Grenzflächenspannung beim Strippen der 0,05 molaren 
Zinkkomplexlösungen verdeutlichen den Effekt einer für die Regeneration beziehungsweise für 
die vollständige Solvatisierung des beladenen Kationenaustauschers nicht ausreichenden 
Protonenkonzentration im wässrigen Tropfen: Zu Beginn sinkt die dynamische 
Grenzflächenspannung ähnlich dem nichtextraktiven schwefelsauren System (Bild 30), da die 
adsorbierten Zinkkomplexe vollständig zu den Monomeren abreagieren, die selbst in der 
Phasengrenze angereichert werden. Zwar desorbieren die Monomere aufgrund der lokalen 
Gleichgewichte und werden über die Solvatisierungsreaktion während ihres diffusiven 
Abtransportes abgebaut, doch die Adsorption der Zinkkomplexe reicht über die Bildung der 
Monomere für deren Desorptionskompensation aus.  
Bild 42: Strippen einer Zinkkomplexlösung mit 0,1 molarer Schwefelsäure 
Dass trotz der erhöhten Desorptionsrate infolge der reaktionsgekoppelten Monomerdiffusion die 
Grenzflächenspannung wegen des Ausgleichs über die Zinkkomplexadsorption weiter abfällt, ist 
ein Indiz für einen ungehemmten Sorptionsprozess der Zinkkomplexe, zumal über die 
Solvatisierungsreaktion fortwährend bis zum Erreichn des stationären chemischen 
Gleichgewichtes die Konzentration an unsolvatisierten Zinkkomplexen abnimmt. Allerdings 
muss der aufgrund der anfänglichen Tropfenschwingungen forcierte Konzentrationsausgleich 
bedacht werden.  
Nach dem Durchlaufen eines Minimums steigt die Grenzflächenspannung wieder an, da die 
Nachbildung der Monomere an der Phasengrenze als Folge der mit der Regeneration des 
Kationenaustauschers sinkenden Protonenkonzentratio im wässrigen Tropfen immer geringer 
ausfällt. Die Bewertung des weiteren Grenzflächenspa nungsverlaufs ist schwierig, da es zum 
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Die auf die Regeneration und Solvatisierung zurückgehenden Effekte kann man vor allem an den 
dynamischen Grenzflächenspannungsverläufen beim Strippen mit geringeren 
Schwefelsäuregehalten (Bild 43, Bild C48) verdeutlichen. Wegen der Fastidentität der 
Messkurven für die HDEHP-Gesamtkonzentrationen von 0,01 mol/l und 0,1 mol/l bei diesen 
Schwefelsäurekonzentrationen wird in den Darstellungen auf den letzteren Konzentrationswert 
verzichtet. 
Für die kleinste Zinkkomplexkonzentration unterscheiden sich die dynamischen 
Grenzflächenspannungsverläufe für die niedrigkonzentrierten Stripplösunngen nicht wesentlich 
von ihren nichtextraktiven schwefelsauren Pendants, lediglich das Grenzflächenspannungsniveau 
liegt anfänglich etwas höher und fällt dann, zeitlich wegen der kleineren Diffusionskoeffizienten 
der beladenen Komplexe verzögert, auf den Grenzflächenspannungswert des schwefelsauren 
nichtextraktiven Regimes ab. Bei den anderen Zinkkomplexlösungen führen zum einen die 
nichtvollständige Umsetzung der Zinkkomplexe in ihre solvatisierte bzw. unbeladene Form und 
zum anderen die Protonenverarmung in der grenzflächennahen Schicht zu Unterschieden. 
Bild 43: Strippen einer Zinkkomplexlösung mit 0,0001 molarer Schwefelsäure 
Prinzipiell fallen die dynamischen Grenzflächenspannungsverläufe mit verbleibender 
Restkonzentration an unsolvatisiertem Zinkkomplex auf ein niedrigeres 
Grenzflächenspannungsniveau als im Falle ihres Fehlens, wenn die 
Gleichgewichtsgrenzflächenspannung bei vollständiger B ladung des Kationenaustauschers 
kleiner ist als die Gleichgewichtsgrenzflächenspannung des unbeladenen Kationenaustauschers 
und sich die Azidität sowie die Gegenionenkonzentration der Lösungen nicht maßgeblich 
unterscheiden. Ist die Gleichgewichtsgrenzflächenspa nung für die beladenen Zinkkomplexe 
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unbeladenen Stoffsystem. Solange die verbleibende Konzentration der unsolvatisierten 
Zinkkomplexe größer ist als jene, die zur Erreichung der maximalen Grenzflächenkonzentration 
erforderlich ist, verläuft die Grenzflächenspannung abhängig von den Konzentrationen in den 
Bulkphasen. Daher sind auch die Messkurven für die HDEHP-Gesamtkonzentrationen von     
0,01 mol/l und 0,1 mol/l im Fall der niedrigkonzentrierten Stripplösung identisch. 
Mit Ausnahme der Messkurve für eine 5 µmolare Zinkkomplexlösung beim Strippen mit einer 
0,1 mmolaren Schwefelsäure (Bild 43) verhalten sichdie Grenzflächenspannungsverläufe bis zu 
einer HDEHP-Gesamtkonzentration von 1 mmol/l in ihrer grundlegenden Form ähnlich, da die 
Grenzflächenspannungsänderung durch die Adsorption einer grenzflächenaktiven Komponente 
geprägt wird. Im Fall der 5 µmolaren Zinkkomplexlösung ist die Protonenkonzentration der 
Stripplösung so gering, dass nur anfänglich der vollständige Umsatz der adsorbierten 
Zinkkomplexe zu den Monomeren und Zinkionen möglich ist. Anschließend wird nur ein Teil 
der angereicherten Zinkkomplexe gestrippt. Im weiter n Verlauf verschwinden wegen der 
Desorption der Monomere und deren großen Affinität zur Solvatisierung der Zinkkomplexe die 
Monomere gänzlich aus der Phasengrenze. Dieses Verhalten kann man an der Änderung des 
Krümmungsverhaltens der Messkurve und an der zeitlichen Verzögerung der 
Grenzflächenspannungsänderung gegenüber den anderen Stripplösungen erkennen. Sobald die 
dynamische Grenzflächenspannung wieder durch die Zinkkomplexadsorption und den diffusiven 
Transport der Komplexe an die Phasengrenze bestimmt wird, gleicht sich der Kurvenverlauf 
jenen nach erfolgtem Stoffaustausch mit einer 0,1 molaren und 0,01 molaren Zinksulfatlösung 
als Raffinatphase (Bild 20, Bild C8), bei denen derKationenaustauscher vollständig beladenen 
war, an.  
5.4 Dilatationsrheologie  
Bei der Analyse der experimentell ermittelten rheologischen Parameter muss man sich darüber 
im Klaren sein, dass der Auswertealgorithmus die Parameter ungeachtet systematischer und 
stochastischer Fehler kalkuliert. So bewirken die Steuerung der Spritzenpumpe zur Änderung der 
Tropfenoberfläche und die Intensitätsschwankungen dr Lichtquelle auch bei fehlenden 
grenzflächenaktiven Substanzen scheinbare Schwankungen der Grenzflächenspannungen, die als 
viskoelastisches Verhalten gedeutet werden. Dieses weiße Rauschen tritt selbstverständlich auch 
beim Zusatz grenzflächenaktiver Substanzen auf und verliert aber mit wachsender Amplitude der 
Grenzflächenspannungsänderung als Systemantwort auf die Tropfendilatation an Bedeutung.  
Wie die eigenen Messungen zeigten, war eine Reproduzierbarkeit der aus der 
Tropfengestaltänderung abgeleiteten rheologischen Parameter erst ab einer 
Grenzflächenspannungsamplitude von 0,5 mN/m erreichbar. Grundsätzlich kann man durch 
Vergrößerung der Amplitude der Tropfenoberflächenänderung auch die Amplitude der 
Grenzflächenspannung vergrößern. Diese Vorgehensweise wird durch die 
Anwendbarkeitsgrenzen der linearen viskoelastischen Materialgesetze limitiert. Daher sollte die 
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Tropfenoberfläche nicht um mehr als 10 % des Gleichgewichtswertes gedehnt oder gestaucht 
werden. 
Die Amplitude der Grenzflächenspannungsänderung ist unmittelbar mit der Gibbs`schen 
Elastizität korreliert und eine Folge der Adsorptionsisothermen. Je größer der Betrag aus dem 
Quotienten der Grenzflächenspannungs- und der Grenzflächenkonzentrationsänderungen bzw. je 
steiler der Verlauf der Gleichgewichtsgrenzflächenspannung als Konzentrationsfunktion der 
grenzflächenaktiven Stoffe in den jeweiligen Bulkphasen ist, umso größer ist die Amplitude der 
Grenzflächenspannungsänderung. Mit anderen Worten nur im Bereich ausreichender Steilheit 
der Grenzflächenspannung als Funktion der Bulkphasenkonzentrationen können stochastische 
Fehler vernachlässigt werden. In den anderen Konzentrationsbereichen müssen so viele 
Messungen durchgeführt werden, dass eine statistische Auswertung die Wirkung der zufälligen 
Fehler unterdrückt.  
Eine weitere experimentelle Einschränkung erfährt die Vermessung von fluiden Phasengrenzen 
aufgrund der Gefahr des Tropfenabrisses bei einer zu starken Oberflächenänderung und der 
daraus resultierenden Grenzflächenspannungsänderung. Hier hat sich als Regel bewährt, die 
Tropfendilatation so zu beschränken, dass die maximale Grenzflächenspannungsänderung 
weniger als 10 % vom Gleichgewichtswert beträgt. Mit zunehmender Ausdünnung des Tropfens 
wird aber auch innerhalb dieser Schranken die Geschwindigkeit der Grenzflächenvergrößerung 
bedeutsamer, sodass sich weitere Limitierungen für iedrige Grenzflächenspannungen ergeben. 
Neben der Konzentrationssensitivität der Grenzflächenspannungsänderung ist vor allem die 
Adsorptionsgeschwindigkeit ein elementares Kriterium für eine periodische Systemantwort bei 
einer sinusoidalen Störung des Gleichgewichtes. Für jede Adsorptionsgeschwindigkeit existiert 
eine spezielle Frequenz, unterhalb derer die Grenzflächenspannungsverläufe nur noch 
stochastische Schwankungen aufweisen. Prinzipiell muss daher auch mit zunehmender 
Adsorptionsgeschwindigkeit die Frequenz der harmonischen Tropfendilatation ansteigen, um die 
rheologischen Parameter ableiten zu können, wobei als Obergrenze der Wert von einem Herz 
nicht überschritten werden sollte.  
Eine weitere Fehlerquelle, die die modellhafte Beschreibung der Grenzflächenrheologie 
erschwert, ist die anisotrope Grenzflächendilatation. Diese nimmt mit der Abweichung der 
Tropfenform von der sphärischen Idealform zu und bedingt eine azimutale 
Grenzflächendiffusion. Dieser Effekt ist zwar ein methodisches Problem aller 
Stofftransportuntersuchungen am hängenden Tropfen, doch durch die harmonische 
Grenzflächenänderung wird über den gesamten Messzeitraum die Anisotropie aufrecht erhalten, 
sodass der methodische Fehler bei dilatativen Versuchsreihen größer als bei Versuchen mit 
konstanter Phasengrenzfläche ist. 
Da für das untersuchte Stoffsystem keine adsorptionsk netischen Daten verfügbar waren, wurde 
die Tropfendilatation - ausgenommen bei hohen Natronlaugezugaben - für alle Stoffsysteme in 
der gleichen Weise durchgeführt. Die hieraus resultierenden Schwächen werden bei der Analyse 
der Experimentaldaten explizit hervorgehoben. 
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Bevor man die dilatativen Messreihen rheologisch auswertet, muss man zunächst prüfen, ob die 
der sinusoidalen Grenzflächenänderung folgende Grenzflächenspannungsänderung zufällig oder 
durch Änderung der Grenzflächenzusammensetzungen bedi gt ist. Hierfür können verschiedene 
Prüftechniken angewandt werden. Ohne Ermittlung der dilatationsrheologischen Parameter kann 
eine Sichtprüfung der Grenzflächenspannungsverläufe erfolgen. Hierbei kontrolliert man, ob die 
Grenzflächenspannungen bei entsprechender Auflösung harmonisch fluktuieren oder willkürlich 
um einen Mittelwert schwanken. Lassen die gemessenen Grenzflächenspannungen keinen 
eindeutigen Schluss zu, bestimmt man die rheologischen Parameter, wobei man die Frequenz der 
harmonischen Schwingung als zusätzlichen Fitting-Parameter wählt. Stellt man nach der 
Auswertung fest, dass die berechnete Frequenz der vorgeblichen harmonischen Schwingung der 
Grenzflächenspannung als Systemantwort auf die sinuso dale Grenzflächendilatation erheblich 
von deren Frequenz abweicht und die Amplitude der Gr nzflächenspannungsänderung nicht mit 
der Vergrößerung der Amplitude der Grenzflächenänderung ansteigt sondern eine willkürliche 
Größe ist, kann ebenfalls gefolgert werden, dass keine rheologischen Effekte vorliegen. 
Eine qualitative Analyse ausgewählter Grenzflächenspa nungsverläufe während der 
Tropfenoberflächenänderungen erlaubt es zudem, vor dem Parameterfitting elementare 
Zusammenhänge des Stofftransportes an die Phasengrenze und der Sorptionsprozesse zu 
erkennen. 
Die qualitative Analyse der Grenzflächenspannungsverläufe während der Grenzflächendilatation 
für die 0,1 molare Schwefelsäure (Bild 44, Bild D2), die nach früheren Erkenntnissen einzig 
durch die Adsorption der Monomere bestimmt werden, offenbart im gesamten 
Konzentrationsbereich keine reproduzierbare harmonische Schwingung der 
Grenzflächenspannung - unabhängig von Amplitude und Frequenz der Grenzflächenänderung. 
Grundsätzlich kann man beim Fehlen der harmonischen Schwingung der Grenzflächenspannung 
argumentieren, dass die Frequenzen der Tropfendilatation zu klein gewählt wurden. Dem muss 
man entgegnen, dass auch bei sehr kleinen Konzentratio en trotz der damit verbundenen 
erheblichen Reduzierung der Transportgeschwindigkeiten kein Effekt konstatiert werden kann, 
obwohl für HDEHP-Gesamtkonzentrationen kleiner als 1 mmol/l die dynamischen 
Grenzflächenspannungsverläufe der Adsorption (Bild 19, Bild C7) und somit auch die 
Grenzflächenspannungsänderungen zeitlich aufgelöst werden können.  
Die Ursache für dieses Phänomen liegt am Dimerisationsgleichgewicht. Während bei der 
Tropfenerzeugung die Monomerkonzentration in der Phasengrenze erst aufgebaut werden muss 
und so ein diffusiver Transport von Monomer und Dimer an die Phasengrenze induziert wird, ist 
die Änderung der Tropfenoberfläche bei der Dehnung so gering, dass die spontane 
Monomerbildung aus den Dimeren im grenzflächennahen Bereich ausreicht, die 
Monomerkonzentration in der Phasengrenze über eine ungehemmte Adsorption konstant zu 
stabilisieren. Bei der Stauchung der Tropfenoberfläche wird der Monomerüberschuss in der 
Phasengrenze durch eine ungehinderte Desorption und anschließende Dimerisation in der 
Subsurface abgebaut.  
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Bild 49: Dynamische Grenzflächenspannung während der Dilatation bei Zusatz 0,1 molarer 
    Schwefelsäure (Teil 1) 
Auffällig bei der Betrachtung der Grenzflächenspannungsverläufe für HDEHP-
Gesamtkonzentrationen kleiner als 1 mmol/l ist auch, dass die Ausschläge der dynamischen 
Grenzflächenspannung willkürlich sind. Sowohl im Fall einer diffusiven Transportlimitierung als 
auch beim Wegfall einer Transporthemmung der Monomeradsorption müssten die 
Schwankungen mit zunehmender HDEHP-Konzentration gedämpft werden. Die Willkürlichkeit 
der Grenzflächenspannungsschwankungen wird durch die Tropfenform hervorgerufen: Solange 
der Tropfen kugelförmig ist, sind die Änderungen des Krümmungsradius entlang der Azimutalen 
gering, sodass die Fehler der numerische Kalkulation der Grenzflächenspannung auf der Basis 
der Tropfenkontur deutlich größer sind als bei den ausgedünnten Tropfen der mit niedrigeren 
Grenzflächenspannungen einhergehenden höheren HDEHP-Konzentrationen. Hier erhöht die 
starke Änderung der Krümmungsradien entlang der Azimutalen die Genauigkeit der 
Rechenprozeduren. 
Die Dilatationsuntersuchungen bestätigen die Schlussfolgerungen der Analyse der 
Adsorptionskinetik des Monomers für Systeme mit vorherigem Stoffausgleich - schnelle 
Monomeradsorption ohne sorptive Hemmung. Wegen der m sstechnischen und modellhaften 
Limitierungen der Tropfenoberflächenänderung und der Dilatationsfrequenz erscheint die 
experimentelle Ermittlung der dilatativen Kenngrößen mittels der Methode des hängenden 
Tropfens nicht durchführbar. Diese Aussage gilt nicht nur für den untersuchten 
Konzentrationsbereich sondern auch für HDEHP-Gesamtkonzentrationen kleiner als 10-10 mol/l, 
da die Gleichgewichtsgrenzflächenspannung ab diesem Konzentrationswert fast der 
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Isothermen zeigen (Bild 13) - die Konzentrationssenitivität der Grenzflächenspannung wegen 
der asymptotischen Näherung keine Erzeugung hinreichender Amplituden der 
Grenzflächenspannung bei der Dilatation der Phasengrenze erlaubt. Allerdings zeigt das 
Grenzflächenspannungsprofil für die HDEHP-Konzentration von 10-10 mol/l (Bild D2), dass bei 
hinreichend großer Grenzflächendilatation eine periodische Systemantwort resultiert. Somit 
könnte über eine statistische Auswertung eine Ermittlung der dilatationsrheologischen Parameter 
vorgenommen werden.  
Die im Vergleich zum anionischen Kationenaustauscherrest deutlich schnellere Adsorption des 
Monomers ist auch der Grund, warum trotz Reduzierung der Säuremengen und der daraus 
resultierenden wachsenden Bedeutung der Anionkonzentration auf die 
Gleichgewichtsgrenzflächenspannung eine reproduzierbar  harmonische Schwingung der 
Grenzflächenspannung nicht detektierbar ist (Bild D3 - Bild D8), da ein Großteil des anionischen 
Kationenaustauscherrestes der Phasengrenze über die Dissoziation des adsorbierten Monomers 
in der Grenzfläche gebildet wird. Erst in den nichtextraktiven Systemen ohne Ansäuerung sind 
die Bedingungen für eine sinnvolle Analyse der über di  Fourier-Transformation bestimmten 
dilatationsrheologischen Kenngrößen vorhanden. Neben dem angesprochenen kinetischen Effekt 
deckt sich diese Feststellung mit den berechneten Gr zflächenkonzentrationsverhältnissen des 
Gleichgewichtes (Bild C1 - Bild C3), nach denen die Grenzflächenkonzentration des Monomers 
in den schwefelsauren Systemen größer als die des Anions ist. Indessen kann man für höhere 
HDEHP-Gesamtkonzentrationen für die Fälle einer schnellen Grenzflächendilatation 
harmonische Oszillationen der Grenzflächenspannungen konstatieren, die wegen der hohen 
relativen Fehler, die aus der geringen Amplitude resultieren, jedoch nur einer statistischen 
Auswertung zugänglich sind.  
Die harmonische Systemantwort auf die schnelle Grenzflächendilatation bei hohen HDEHP-
Konzentrationenen hat ihre Ursache im chemischen Potenzialfeld und in der 
Konzentrationsabhängigkeit der Transportkoeffizienten der Phasengrenze. Dadurch sinkt nach 
Durchlaufen eines Maximums mit zunehmenden Grenzflächenkonzentrationen der Stofftransport 
in der Phasengrenze. Dieses führt scheinbar zu einer wachsenden Relevanz der wasserseitigen 
Adsorptionsprozesse gegenüber dem Dissoziationsgleich wicht als Mechanismus der 
Anionanreicherung, solange die Adsorptionsgeschwindigkeit der anionischen Reste aufgrund der 
Bulkphasengleichgewichte mit der ansteigenden HDEHP-Gesamtkonzentration nicht abfällt und 
die Grenzflächenspannungsänderung nicht durch den hohen Monomeranteil in der Phasengrenze 
dominiert wird. 
Weitaus überraschender sind die dilatativen Verläufe der dynamischen Grenzflächenspannung 
für die Systeme mit Zusatz von Natronlauge und Natriumsulfat. Obwohl die Anionkonzentration 
bei Zugabe von Natronlauge deutlich höher als bei Zugabe gleicher Molmengen Natriumsulfats 
ist, weisen die Grenzflächenspannungsverläufe für Natriumsulfatzusätze ausgeprägtere 
Sinuskurven mit größeren Amplituden auf. Dieses gilt auch für die HDEHP-
Gesamtkonzentrationen, bei denen die Grenzflächenkonzentration des Monomers deutlich über 
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jener des Anions liegt. Beispielhaft sind nachfolgend die Grenzflächenspannungsverläufe für die 
jeweiligen hohen Elektrolytzusätze dargestellt. 
Betrachtet man die dynamischen Grenzflächenspannungsk rven bei Zusatz von 0,1 molarer 
Natronlauge (Bild 45), so fällt auf, dass die Zunahme der HDEHP-Gesamtkonzentration, die 
wegen des chemischen Gleichgewichtes eine deutliche Erhöhung der Anionkonzentration 
inkludiert, als Systemantwort auf die Grenzflächenänderung verstärkte sinusoidale Messprofile 
hervorruft. Nach durch Durchlaufen eines Maximums nimmt mit zunehmender HDEHP-
Gesamtkonzentration die Grenzflächenspannungsamplitude wieder ab. Wegen der geringen 
Grenzflächenspannung konnte bei den nicht dargestellt n hohen HDEHP-
Gesamtkonzentrationen keine Dilatation der Phasengrenze durchgeführt werden. Allerdings wäre 
diese Messreihen wegen der geringen Amplituden einer möglichen harmonischen 
Grenzflächenspannungsänderung sowieso nicht aussagekräftig. 
Bild 45: Dynamische Grenzflächenspannung während der Dilatation bei Zusatz 0,1 molarer 
    Natronlauge 
Wie schon früher ausgeführt, ist das Fehlen einer harmonischen 
Grenzflächenspannungsänderung bei ausreichender Konzentrationssensitivität der 
Adsorptionsisothermen durch eine schnelle Adsorptionskinetik bedingt. In Konklusion bedeutet 
dieses, dass sich mit zunehmender Anionadsorption die Adsorptionskinetik zunächst 
verlangsamt und dann wieder steigt. Dieser Befund bestätigt die bei der Analyse der reinen 
Adsorptionskinetik von Systemen nach vorigem Stoffausgleich getroffene Aussage, dass die 
Anionanreicherung in der Phasengrenze über die Änderu g des Grenzflächenpotenzials aufgrund 
der repulsiven Wechselwirkung gehemmt und durch die zunehmende Bulkphasenaktivität der 
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beschleunigt wird. Offen bleibt aber, ob aus der elektrostatischen Abstoßung eine 
Sorptionsbarriere an der Phasengrenze resultiert odr eine migrative Stofftransportreduzierung 
die Adsorption einschränkt. 
Obwohl bei dem Kontakt der organischen HDEHP-Lösungen mit Wasser der verschiedenen 
Natronlaugekonzentrationen auch Systeme vorherrschen (Bild D11 - Bild D13), in denen der 
Kationenaustauscher nur in seiner dissoziierten Form vorliegt, kann für die geringeren 
Natronlaugekonzentrationen keine oder nicht eine unverzehrte Sinusschwingung der 
Grenzflächenspannung während der Oberflächendilatation detektiert werden. Insgesamt muss 
man daher für die Systeme mit Natronlaugezusatz festhalten, dass hier wegen der Verzerrung 
etwaiger harmonischer Schwingungen eine zuverlässige Analyse der dilatativen 
Grenzflächenspannungsverläufe nicht möglich ist. Dieser Befund liegt in der schnellen 
Adsorptionskinetik des Anions begründet. Wie aus den qualitativen Analysen zur 
Adsorptionskinetik bekannt ist, wird das Anion zwar l ngsamer als das Monomer adsorbiert, 
doch so schnell, dass nach den zugehörigen Analysedaten (Tab. C5) zu Beginn der Messungen 
schon sehr hohe Grenzflächenkonzentrationen konstatiert werden müssen. Die Pendent-Drop-
Messtechnik erlaubt aber keine wesentliche Erhöhung der Dilatationsfrequenz (Anh. D), um 
auch bei schnellen Adsorptionsvorgängen die Dilatatonsrheologie zu analysieren.  
Am Beispiel der 100 µmolaren HDEHP-Lösung (Bild 45)kann man erkennen, dass mit höherer 
Frequenz und höheren Amplituden der Oberflächenänderu g unverzehrte sinusoidale 
Grenzflächenspannungsänderungen generiert werden können. Die gemessenen Amplituden der 
Grenzflächenflächenspannung sind jedoch so gering, dass eine Auswertung mit einer großen 
Datenunsicherheit behaftet ist. Der Vergleich der Messungen für eine 0,1 mmolare und eine       
1 mmolare HDEHP-Gesamtkonzentration der beiden hohen Natronlaugekonzentrationen      
(Bild 45 und Bild D11) lässt vermuten, da in diesen Fällen der Kationenaustauscher in seiner 
Anionform vorliegt und bei der niedrigeren Natronlaugekonzentration keine sinusoidale 
Grenzflächenänderung erkennbar ist, dass die Elektro ytkonzentration einen großen Einfluss auf 
die zeitliche Verzögerung der Adsorptionsprozesse besitzt bzw. die Gegenionenadsorption nicht 
unverzüglich der Anionadsorption folgt. 
Prüft man die dynamische Grenzflächenspannung während der Tropfendilatation mit einer      
0,1 molaren Natriumsulfatlösung als wässrige Phase (Bild 46), fällt auf, dass die Amplituden der 
Grenzflächenspannungsänderung zunächst mit Erhöhung der HDEHP-Gesamtkonzentration 
ansteigen und dann stark abflachen. Sind die Messkurven mit Natronlauge als wässrige Phase 
verzehrt, so kann man für Systeme mit Natriumsulfat ab einer HDEHP-Mindestkonzentration 
relativ gleichmäßige sinusoidale Grenzflächenspannungsänderungen erkennen. Dieses ist die 
Folge der im Vergleich zu den Systemen mit Natronlauge langsameren Adsorptionsprozesse.  
Eine langsamere Anreicherung der Anionen in der Phasengrenze trotz großer Mengen 
adsorbierten Monomers kann nach den vorherigen Befund n, nur über eine Reduzierung der 
Bedeutung der Dissoziationsprozesse durch den Zusatzelek rolyten in der Phasengrenze 
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interpretiert werden. Eine solche Veränderung muss mit einer deutlichen Änderung der 
chemischen Potenziale der Reaktanden in der Phasengrenze einhergehen.  
Bild 46: Dynamische Grenzflächenspannung während der Dilatation bei Zusatz 0,1 molarer 
    Natriumsulfatlösung 
Eine geringe Grenzflächenkonzentration des anionischen Kationenaustauscherrestes impliziert 
für hohe Monomerkonzentration eine hohe Protonenkonzentration in der Phasengrenze. 
Grundsätzlich kann die Protonenanreicherung nur adsorptiv oder als unmittelbare Folge der 
dissoziativen Grenzflächenreaktion erfolgen. Weil bei den Messungen in den schwefelsauren 
Systemen keine verzögernden Effekte bei der Grenzflächenspannungsänderung konstatiert und 
so konkludent adsorptive Beeinträchtigungen ausgeschlo sen werden können, muss die erhöhte 
Protonenkonzentration der Phasengrenze auf einen reduzierten Protonenabfluss in die wässrige 
Bulkphase zurückzuführen sein. Dieses wiederum ist eine Folge des verminderten diffusiven 
Flusses in der elektrochemischen Doppelschicht und in er Bulkphase. Im Vergleich zu den 
Systemen, bei denen die organische Phase an Kationenaustauscher verarmt ist, wird also die 
dynamische Grenzflächenspannung nicht durch die Anionadsorption sondern durch die 
Protonendesorption geprägt. 
Der fundamentale elektrochemische Unterschied zwischen den Systemen mit Natronlauge, deren 
Gleichgewichtsgrenzflächenspannung durch die Grenzflächenkonzentrationen des Anion und 
maßgeblich des Monomer bestimmt wird, und den Systemen mit Natriumsulfatlösungen als 
wässrige Phase besteht bei gleichen Molmengen in der Ionenstärke, die neben den 
Ionenkonzentrationen die Ionenwertigkeiten involviert. So sind für die Systeme mit 
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Eine höhere Ionenstärke bewirkt zwar eine Reduzierung der räumlichen Ausdehnung des 
diffusen Teils der elektrochemischen Doppelschicht, gleichzeitig wird diese Gouy-Chapman-
Schicht infolge der zunehmenden Raumladungen jedoch k mpakter, sodass der Ionentransport 
zusätzlich zur Reduzierung der Aktivitäts- und Diffusionskoeffizienten der Elektrolyte in der 
wässrigen Bulkphase mit steigender Ionenstärke weiter abgeschwächt wird.  
Dieser Effekt trifft aber auch für die These zu, dass die Verlangsamung der 
Grenzflächenspannungsänderung eine Folge der verzögerten Gegenionenadsorption ist. Weil die 
Beeinflussung des Dissoziationsgleichgewichtes der Organophosphorsäure und somit auch der 
Anionadsorption durch den Natriumsulfatgehalt im HDEHP-Konzentrationsbereich, für den 
sinusoidale Grenzflächenspannungsänderungen erfasst wurden, gering ist (Bild C2) und die 
Ausbildung der gleichförmigen Grenzflächenspannungsä derungen aber mit abnehmenden 
Natriumsulfatgehalt verschwindet, deutet vieles auf eine verzögerte Gegenionenadsorption hin. 
Diese Verzögerung der Gegenionenadsorption ist selber eine Folge des reduzierten 
Protonenabflusses, da für die Phasengrenze unter Einbeziehung der elektrochemischen 
Doppelschicht das Neutralitätskriterium erfüllt sein muss und somit nur dann ein Natriumion in 
diesem Volumen bei konstanter Anionmenge aufgenommen werden kann, wenn dafür ein Proton 
heraustransportiert wird.  
Einen prinzipiellen Einfluss der Gegenionen auf dieGrenzflächenspannung konnte für den 
Gleichgewichtszustand und für die dynamischen Grenzflächenspannungen zur Beurteilung der 
Kinetik festgestellt werden. Neben der zeitlichen Verschleppung dürfte eine weitere 
fundamentale Relevanz aus der Tatsache resultieren, dass mit zunehmenden Gegenionengehalt 
die Änderung der Grenzflächenspannung anwächst und somit bei den Dilatationsuntersuchungen 
die Amplitude der Grenzflächenspannungsänderung. Dieses ist der Grund, warum man für die 
hohe Natriumsulfatkonzentration (Bild 46) je nach HDEHP-Gesamtkonzentration gleichmäßige 
sinusförmige Grenzflächenspannungsänderung erhält, während bei den niedrigeren 
Natriumsulfatkonzentrationen (Bild D14 - Bild D16) nur geringe und verzehrte Verläufe 
gemessen werden. Ist nämlich die Amplitude der Grenzflächenspannung klein, spielen 
messtechnisch bedingte stochastische Schwankungen keine untergeordnete Rolle mehr und die 
Dilatationsmessungen können lediglich über eine statistische Auswertung sichere Erkenntnisse 
liefern. Als Quintessenz sind nur für die 0,1 molare Natriumsulfatlösung als wässrige Phase und 
den HDEHP-Gesamtkonzentrationen von 1 µmol/l und 10 µmol/l weiterführende rheologische 
Auswertungen möglich. Für die 0,01 molare Natriumsulfatlösung kann lediglich für die HDEHP-
Gesamtkonzentration von 10 µmol/l eine Fourier-Analyse sinnvolle rheologische Kenngrößen 
liefern. 
Der sehr flache Isothermenverlauf der Zinkkomplexadsorption für HDEHP-
Gesamtkonzentrationen kleiner als 1 µmol/l und der Plateaubereich ab 0,1 mmol/l (Bild 16) 
bedingen bei der 0,1 molaren Zinksulfatausgangslösung (Bild 47), dass ausgeprägte sinusoidale 
Grenzflächenspannungsverläufe nur im HDEHP-Gesamtkonzentrationsbereich von 1 µmol/l bis 
10 µmol/l erkennbar sind. 
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Bild 47: Dynamische Grenzflächenspannung während der Dilatation mit einer 0,1 molaren 
    Zinksulfatlösung als wässrige Ausgangslösung 
Zusammen mit dem Phänomen, dass für die HDEHP-Gesamtkonzentration von 10 µmol/l die 
Grenzflächenspannungsänderungen bei der Tropfendehnung deutlich größer als bei der 
Tropfenstauchung sind, ist das Fehlen fast jeglicher Systemantwort auf die Tropfendilatation für 
die HDEHP-Gesamtkonzentration von 0,1 mmol/l ein eind utiges Indiz für die simulierte starke 
Aggregatbildung des Zinkkomplexes. Ab dieser Konzentrationsmarke nimmt der Ausschlag der 
Grenzflächenspannungsänderung - allerdings ohne ein harmonisches Schwingungsbild - mit 
steigendem Gesamtgehalt des Kationenaustauschers wieder zu, um dann ab einem 
Konzentrationswert von 0,1 mol/l wieder zu verschwinden. Dieses bestätigt die ausgeprägte 
Neigung der Zinkkomplexe zur Solvatisierung mit den Molekülen des unbeladenen 
Kationenaustauschers, wobei die gebildeten solvatisierten Komplexe nicht grenzflächenaktiv 
sind. Zwar ließe die Konzentrationsabnahme der grenzflächenaktiven Zinkkomplexe für sich 
genommen wegen ihrer langsamen Adsorptionskinetik harmonische Schwankungen der 
Grenzflächenspannung erwarten, die mit der Zunahme der HDEHP-Gesamtkonzentration 
verbundene Erhöhung der Monomer- und Dimerkonzentration kaschiert jedoch diesen Effekt.  
Bei den niedriger konzentrierten Zinksulfatlösungen kann man keinen Unterschied bei den 
harmonischen Grenzflächenspannungsschwingungen zwischen der Tropfendehnung und             
-stauchung erkennen. Auch gleichen sich für die 10 µmolare HDEHP-Gesamtkonzentration die 
harmonischen Grenzflächenspannungsänderungen für die 0,01 molare und 0,001 molare 
Zinksulfatlösung (Bild D17, Bild D18). Für die drei hohen Zinksulfatkonzentrationen ist für die 
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der niedrigen Zinksulfatkonzenzentration (Bild D19) die harmonischen Schwingungen für alle 
HDEHP-Gesamtkonzentrationen entweder zu wenig ausgebildet oder zu sehr verzehrt sind. 
Säuert man die wässrige Metallsalzlösung mit Schwefelsäure an, so ergeben sich bei geringen 
HDEHP-Gesamtkonzentrationen harmonische Schwingungen der dynamischen 
Grenzflächenspannung, deren Amplituden bei Erhöhung der Kationenaustauscherkonzentration 
hingegen niedriger ausfallen als für die rein zinksulfatischen Ausgangslösungen. Die Ursache 
hierfür ist die gegenüber dem Zinkkomplex schneller Monomeradsorption. Während in den 
nichtangesäuertem Systemen die Monomerkonzentration für geringe HDEHP-
Gesamtkonzentrationen in ihrer Wirkung auf die Grenzflächenspannungsänderung 
vernachlässigt werden können, ist die Monomerkonzentration in den angesäuerten Systeme 
deutlich höher. Dies hat zur Folge, dass anfänglich mehr Monomere in der Phasengrenze 
angereichert werden als es dem Gleichgewicht entspricht. In der anschließenden 
Verdrängungsadsorption wird sukzessive die Zinkkomplexkonzentration in der Phasengrenze 
erhöht und jene des Monomers reduziert. Aufgrund des utlich geringeren Platzbedarfs der 
adsorbierten Monomere sind auch signifikant mehr Monomere über den Gleichgewichtzustand 
hinaus angereichert als nachfolgend Zinkkomplexe adsorbiert werden, sodass deren Adsorption 
sterisch gehemmt wird.  
Bild 48: Dynamische Grenzflächenspannung während der Dilatation mit jeweils 0,01 mol/l 
    Zinksulfat und Schwefelsäure als wässrige Ausgangslösung 
Gleichzeitig senken die adsorbierten Zinkkomplexe die Grenzflächenspannung stärker als die 
aus der Phasengrenze verdrängten Monomere. Somit resultiert aus der Verzögerung der 
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Amplitudenabsenkung eine Folge der Grenzflächenspannungsänderung aufgrund der 
Monomeradsorption ist. Mit zunehmender HDEHP-Gesamtkonzentration wird die 
Monomeradsorption immer bestimmender, sodass ab 1 mmol/l die 
Grenzflächenspannungsverläufe jenen der rein schwefelsauren Ausgangslösungen ähneln.  
Da für die geringen HDEHP-Gesamtkonzentrationen die Grenzflächenspannungsänderungen nur 
eine geringe Konzentrationssensitivität besitzen und für die anderen 
Kationenaustauscherkonzentrationen aufgrund der Ansäuerung kein unsolvatisierter 
Zinkkomplex vorliegt, weisen alle Grenzflächenspannungsverläufe der verschiedenen 
Zinksulfat-Schwefelsäurekombinationen (Bild 48, Bild D20 - Bild D22) keine für weitergehende 
Analysen verwertbare Schwingungsprofile auf. 
Bild 49: Dynamische Grenzflächenspannung während der Dilatation mit jeweils 0,01 mol/l 
    Zink- und Natriumsulfat als wässrige Ausgangslösung 
Setzt man den Systemen der Zinkextraktion Natriumsulfat als Zusatzelektrolyt anstelle von 
Schwefelsäure zu, so resultieren zum Teil gravierende Diskrepanzen bei den 
Grenzflächenspannungsverläufen im Vergleich zu den Pendants reiner zinksulfatischer 
Ausgangslösungen. Wie bei der Schwefelsäurebeigabe find t man auch bei geringen HDEHP-
Gesamtkonzentrationen harmonische Schwingungen, die je och verzehrt sind. Die Amplituden 
der dynamischen Grenzflächenspannungsänderungen sind bei Zusatz von Natriumsulfat bei den 
geringen HDEHP-Gesamtkonzentrationen deutlicht größer, schwächen sich aber im Vergleich zu 
den Grenzflächenspannungsverläufen bei reinem Zinksulfatzusatz mit Erhöhung der 
Kationenaustauschermengen stärker ab. Den größten Unterschied findet man für die HDEHP-
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Grenzflächenspannungen um den Gleichgewichtswert fluktuieren, sinkt die 
Grenzflächenspannung bei Zugabe von Natriumsulfat über die gesamte Dilatationsdauer. 
Aber auch zwischen den Stoffsystemen der Zinkextraktion mit und ohne Natriumsulfatzusatz 
(Bild D17, Bild D18, Bild 49, Bild D23 - Bild D25) für die Lösung mit einem HDEHP-
Gesamtkonzentrationsgehalt von 10 µmol/l bestehen erheblich Diskrepanzen. Für die extraktiven 
Stoffsysteme mit Natriumsulfatzusatz wird die Amplitude der harmonischen Änderung der 
Grenzflächenspannung deutlich abgeschwächt, wobei di ser Effekt mit Erhöhung des 
Zinksulfatzusatzes verstärkt wird. Zwar führt die Beigabe von Natriumsulfat wegen der 
Hydrogensulfatbildung zu einer gewissen pH-Pufferung und letztlich zu leicht erhöhten 
Zinkextraktionen im Vergleich zu den Systemen ohne Zusatzelektrolyt, doch auch die Erhöhung 
der Zinksulfatkonzentration besitzt eine solche Wirkung. Dennoch kann man für die 0,1 molare 
Zinksulfatlösung diese Auswirkung auf die Grenzflächenspannungsamplitude nicht feststellen.  
Insgsamt erlaubt eine Frequenzganganalyse in den extraktiven Systemen mit 
Natriumsulfatbeigabe keine sichere Bestimmung der rh ologischen Kenngrößen. 
Wie aus den Darstellungen der Grenzflächenkonzentrationsverhältnisse im 
Gleichgewichtszustand (Bild C4, Bild C5) hervorgeht, beeinflusst der Zusatz von Natriumsulfat 
die Gleichgewichtszusammensetzungen der Phasengrenze nur unmerklich. Wenn man zusätzlich 
aufgrund der jeweiligen Grenzflächenkonzentrationen konstatiert, dass die 
Grenzflächeneigenschaften in diesen Stoffsystemen für HDEHP-Gesamtkonzentrationen kleiner 
als 100 µmol/l durch den Zinkkomplexanteil bestimmt sind, so kann die Adsorption des 
anionischen Restes und der zugehörigen Gegen- und Coionen keine plausible Erklärung liefern. 
Da sich aber auch die organischen Mischungen nicht in ihrer Komposition unterscheiden, muss 
es sich um einen Effekt handeln, der aus der Zusammensetzung der wässrigen Lösungen 
resultiert. Im Wesentlichen differieren die Metallszsysteme mit und ohne Zusatzelektrolyt in 
den Ionenstärken und -konzentrationen.  
Wegen der Irrelevanz der tensidischen Anionanreicherung kann die Einflussnahme der 
Elektrolyte auf die Phasengrenze nur aus der Polarisation kovalenter Bindungen der 
nichtionischen grenzflächenaktiven Komponenten resulti ren. Die so in der Phasengrenze 
generierten Dipole beeinflussen das Grenzflächenpotzial, sodass die Ionenanreicherung in der 
elektrochemischen Doppelschicht als Ursache der unterschiedlichen 
Grenzflächenspannungsänderung postuliert werden kan. Hier wirkt die Natriumanreicherung, 
die im nichtextraktiven System die Amplituden der Grenzflächenänderungen verstärkt, 
antagonistisch. 
Die Polarisierbarkeit eines Moleküls nimmt mit dessen Ionisierbarkeit zu. Diese kann man bei 
Säure-Base-Paaren aus den Dissoziationskonstanten bzw. den Salzbildungskonstanten ableiten - 
je geringer diese Konstanten, umso geringer ist auch die Polarisierbarkeit. Wenn sich die polaren 
Moleküle zu Clustern formieren, nimmt die Polarität wegen der wechselseitigen Abschirmung 
wieder ab. Für die Phasengrenze bedeutet dieses Verhalten, dass mit zunehmender 
Grenzflächenkonzentration des Zinkkomplexes die Anzahl der polarisierten Moleküle nach 
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Durchlaufen eines Maximalwertes wieder rückläufig ist. Dieses phänomenologische Verhalten 
tritt grundsätzlich auch bei der Adsorption der Monomere auf. Allerdings führen hier das 
zeitgleiche Auftreten der anionischen Reste zu einer Unterschätzung des Effektes und die 
gewählte Methode des gemeinsamen Fittings der chemischen Gleichgewichts- und 
Adsorptionskonstanten zu einem Informationsverlust. 
Wie die vorherigen kinetischen Betrachtungen zeigen, kann weder mit dem selbst gewählten 
Modellierungsansatz noch mit den in der Literatur ve wendeten Modellierungsstrategien die 
Adsorptionskinetik korrekt abgebildet werden. Daher kann man die nachfolgenden Analysen der 
Dilatationsrheologie auf die Gültigkeitsprüfung des linearen viskoelastischen Verhaltens der 
Grenzflächenrheologie beschränken.  
Aufgrund der bisherigen qualitativen Bewertungen lassen weder die adsorptionskinetischen 
Messungen noch die dilatativen Untersuchungen einen sorptionskinetischen Einfluss erkennen.  
Adsorptionskinetiken und Adsorptionsisothermen sind eine Folge der mangelnden Kenntnis über 
die Konzentrationsprofile und der den diffusiven Stofftransport bestimmenden chemischen 
Potenzialverläufe in der Phasengrenze. Aufgrund der Anisotropie der Phasengrenze stellt der 
Diffusionskoeffizient zusätzlich eine lokale Größe dar. Je geringer die die 
Konzentrationsverschiebungen in der Phasengrenzschicht sind, umso weniger unterscheiden sich 
wegen der Quasiidentität der Diffusionskoeffizienten die Beschreibungen der Diffusionsprozesse 
von Bulkphase und Phasengrenze. Dies führt dazu, dass bei hohen vorgelegten Konzentrationen 
grenzflächenaktiver Substanzen in der Literatur unabhängig von den gewählten 
Adsorptionsisothermen ein diffusionskontrollierter Stofftransport festgestellt wird. 
Ist die Konzentration grenzflächenaktiver Substanzen in der Bulkphase jedoch gering, kommt es 
in der Phasengrenzfläche zu einer deutlichen Konzentrationsüberhöhung gegenüber der 
Bulkphase mit ausgeprägten Konzentrationsprofilen. Dieses wiederum bedingt eine andere 
Beschreibung der Diffusionsprozesse in der Phasengrenze als in den Bulkphasen und der 
Stofftransport erscheint nicht mehr diffusionskontrlliert. Diffusionskontrolliert im verwendeten 
Sinne und nach dem allgemeinen Verständnis in der Fachliteratur heißt eigentlich, dass der 
Stofftransport durch die Diffusionsvorgänge in den Volumenphasen dominiert wird. 
Wenn die Sorptionskinetik eine Folge der in der Phasengrenze ausgebildeten 
Konzentrationsprofile zusammen mit den sich auf diese Weise ändernden 
Diffusionskoeffizienten ist, kann die Korrektur der konzentrationsabhängigen 
Diffusionsparameter der Phasengrenze auch durch eine Adsorptionsisotherme erfolgen. Da 
Sorptionskinetik und Adsorptionsisotherme beide nur eine formelle Anpassung darstellen, ist der 
Einsatz der jeweiligen Strategie nur von dem bessern Anpassungsergebnis abhängig. Hier bietet 
die Sorptionskinetik zwar den Vorteil einer erhöhten Anzahl an Anpassungsparametern, aber die 
Wahl anderer oder erweiterter Adsorptionsisothermen kann dieses Defizit beheben. 
Auch die aus der Literatur bekannten Befunde von Reaktions- und Stofftransportlimitierungen in 
Stoffaustauschzellen mit externem Energieeintrag kann man inklusive der 
Konzentrationssensitivität der jeweiligen Limitierung mittels Konvektion anstelle der Diffusion 
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bei der hier vorliegenden Versuchsanordnung und zusät lichen Adsorptionsisothermen erklären. 
Wichtig ist die Tatsache, dass bei dieser Festlegung der Limitierungsart ebenfalls die Definition 
über die Konzentrationen oder Aktivitäten in den Bulkphasen erfolgt. Wie bei der 
Zusammenfassung des Wissensstandes (Kap. 2.4.3) betont, kann grundsätzlich ein 
stofftransportlimitiertes Regime sowohl durch eine Konzentrationsabsenkung wie auch durch 
eine Konzentrationserhöhung in ein reaktionslimitiertes überführt werden.  
Die Wirkung von Adsorptionsisothermen auf die Kinetk von Stoffaustauschvorgängen beruht 
auf der Anreicherung von grenzflächenaktiven Reaktanden, die durch die maximale Belegung 
begrenzt wird, und der Abreicherung von grenzflächenaktiven Reaktionsprodukten, die den 
Übertritt in die jeweiligen Phasen einschränkt. Betrachtet man die einzelnen Wirkmechanismen 
separat, so liefern diese eine plausible Interpretation der Stoffaustauschlimitierung in 
Stofftransferapparaturen mit erzwungener Konvektion.  
Bei der Anreicherung von grenzflächenaktiven Komponenten ist die Konzentration an der 
Phasengrenze ausschlaggebend. Diese Konzentration der Subsurface kann durch konvektive 
Transportprozesse bis zum Erreichen der Bulkphasenkonzentration beliebig gesteigert werden. 
Sobald aber die Subsurface-Konzentration einen bestimmten Wert übersteigt, wird aufgrund der 
Isotherme die Konzentration in der Phasengrenze nicht weiter erhöht, d. h., wenn die maximale 
Grenzflächenkonzentration erreicht wurde, kann der Stofftransport durch Intensivierung der 
Konvektion nicht verbessert werden. Genau dieses Kriterium wird für die klassische Indizierung 
einer Reaktionslimitierung herangezogen.  
Ist der bei einer chemischen Reaktion entstehende Stoff grenzflächenaktiv, so wird dieser 
entsprechend der Grenzflächenkonzentration an die Aufnehmerphase abgegeben. Je 
grenzflächenaktiver das gebildete Produkt ist, umso geringer ist die übertretende Stoffmenge. 
Dieser Effekt wird durch den Umstand begünstigt, dass für kleine Konzentrationswerte die 
Grenzflächenkonzentration nahezu konstant bleibt. Dieses führt dazu, dass erst nach 
Überschreitung einer bestimmten Grenzflächenkonzentration eine merkliche Änderung der 
Konzentration in der aufnehmenden Bulkphase auftritt, d. h., erst ab dieser 
Grenzflächenkonzentration kann durch Konvektion derStoffaustausch verbessert werden. In 
diesem Fall führt also eine Konzentrationserhöhung zur Stofftransportlimitierung nach der 
klassischen Definition. 
Grundsätzlich kann man die Wirkungsweise eines grenzflächenaktiven Stoffes auf den 
Stoffausgleich in Stoffaustauschapparaten an der zugehörigen Adsorptionsisotherme erkennen. 
In dem Konzentrationsbereich geringer Grenzflächenspa nungsänderungen kann man eine 
scheinbare Reaktionslimitierung erwarten, während in dem Konzentrationsbereich mit großen 
Grenzflächenspannungsänderungen eine Stofftransportlimitierung die Konsequenz ist. 
Wegen dieser Überlegungen und der bisherigen Befund werden die, die Dilatationsrheologie 
bestimmenden, Austauschprozesse auf der Basis der diffusiven Transportprozesse beschrieben.  
Anders als bei der Strömung Newton’scher Fluide stellen die rheologischen Parameter der 
Tropfendilatation wegen des viskoelastischen Verhaltens der Phasengrenze keine stofftypischen 
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skalaren Funktionen des thermodynamisches Zustandes dar, da sie bei konstantem Druck und 
konstanter Temperatur nicht nur von der stofflichen Zusammensetzung der fluiden Phasengrenze 
sondern als Parameter, die die Geschwindigkeit des Relaxationsprozesses wiedergeben, auch von 
dem Umfang und der Geschwindigkeit der Gleichgewichtsstörung abhängig sind. Nur die 
Gibbs´sche Elastizität erfüllt die Kriterien von Stoffkennwerten, da sie über den 
Gleichgewichtszustand definiert wird. Ihre experimentelle Bestimmung ermöglicht die 
Überprüfung der Gültigkeit der für die Formulierung der stationären Grenzflächenspannung 
verwendeten Adsorptionsisothermen und Modellierungsstrategien.  
Bevor man den Elastizitätsmodul und die Dilatationsviskosität als Funktionen der 
Tropfengrößenänderung, der Änderungsgeschwindigkeit und der Stoffkompositionen beschreibt, 
ist es sinnvoll, zunächst eine allgemeingültige Berechnungsvorschrift für die Gibbs´sche 
Elastizität des Gemisches herzuleiten, da der komplexe Dilatationsmodul einer isotropen 
periodischen Grenzflächenänderung, über das die charakteristischen rheologischen Parameter 
deduziert werden, als Produkt der Gibbs´schen Elastizität und einer relaxativen Funktion 
entsprechend der Gleichung Gl. (39) formuliert wird.  
Aus dem Realteil des komplexen Dilatationsmoduls erhält man direkt den Elastizitätsmodul, 
während die Dilatationsviskosität aus dem Quotienten des Imaginärteils und der 
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Wie bei der Analyse der Stofftransportvorgänge nach vorherigem Stoffaustausch wird die 
Analyse der Dilatationsrheologie einer separaten Betrachtung der Komponenten unterzogen.  
Aus den qualitativen Betrachtungen der Grenzflächenspa nungsantwort auf die harmonischen 
Schwankungen der Tropfenoberflächenänderung ist bekannt, dass lediglich die extraktiven 
Stoffsysteme ohne Zusatzelektrolyt für eine 10 µmolare HDEHP-Gesamtkonzentration und die 
nichtextraktiven Systeme mit hohen Natriumsulfatbeigaben eine sinnvolle Analyse der 
dilatativen Grenzflächenspannungsänderungen erlauben.  
Bei den relevanten Konzentrationen des extraktiven Stoffsystemen ist das Kriterium der 
Einkomponentenadsorption erfüllt, da der beim Stoffausgleich vor Messbeginn nahezu 
vollständige Umsatz des HDEHP`s zu seinem unsolvatisierten Zinkkomplex erfolgt ist. Der 
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und ist wegen der Konzentrationsabhängigkeiten der Gibbs`schen Elastizität und der diffusiven 
Eigenfrequenz eine Funktion der Zinkkomplexaktivität. Zusätzlich können diese Kenngrößen 
von den Ionenkonzentrationen über mögliche Polarisationseffekte des adsorbierten 
Zinkkomplexes abhängig sein, d. h. sobald sich eineder Konzentrationen in der wässrigen oder 
öligen Phase ändert, kann sich auch einer dieser beiden Parameter ändern.   
In den nichtextraktiven Systemen mit Natriumsulfatzusatz müssen nicht nur die 
Adsorptionsprozesse des Monomers und des Kationenaustauscheranions bedacht werden, 
sondern zusätzlich muss die Natriumadsorption berücksichtigt werden, während wegen ihrer 
geringen Bedeutung die Protonenadsorption vernachlässigt werden kann. Wenn die 
Natriumanreicherung der Anionadsorption, wie bei der Modellierung der Adsorptionskinetik 
postuliert und durch die Verläufe der dynamischen Grenzflächenspannungen nach erfolgtem 
Stoffausgleich validiert, unverzüglich folgt, entfällt deren relaxativer Beitrag und man hat 
lediglich eine unmittelbare Einflussnahme der Gegenionenadsorption auf die Gibbs`sche 
Elastizität und eine mittelbare Wirkung über die von der Ionenstärke abhängige Aktivität des 
Anions, die sowohl in die Gibbs`sche Elastizität als uch in die Eigenfrequenz des diffusiven 
Aniontransportes einfließt. Unter diesen Prämissen wird auch der komplexe Dilatationsmodul 
mit Gegenionenadsorption formuliert, da nicht zwischen der Ungültigkeit des Maxwell`schen 
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Neben der Wirkung der Monomeraktivität auf die Gibbs`sche Elastizität und die diffusive 
Eigenfrequenz des Monomertransportes wird letztere aufgrund der reaktiven Kopplungen durch 
den Dimeranteil mitbestimmt. 
Aus den Darstellungen der Norm des komplexen Dilatat onsmoduls (Bild 50, Bild D26,         
Bild D27) bei der Adsorption des Zinkkomplexes, die i  auf der Grundlage der Gleichung     
Gl. (143) berechneten und die verschiedenen messtechnisch unter der Prämisse der Gültigkeit 
des Maxwell´schen Stoffgesetzes ermittelten Dilatationsmodule gegenüberstellen, erhält man 
den Eindruck, dass zum einen die Diffusionskontrolliertheit gültig ist und zum anderen der 
lineare viskoelastische Ansatz die Grenzflächenrheologie richtig wiedergibt.  
Der mit zunehmender Frequenz geringer werdende Anstieg der Norm des Dilatationsmoduls 
deutet allerdings auf ein strukturviskoses Fließverhalten hin, so wie es häufig in 
Polymerschmelzen oder anderen polymeren Flüssigkeiten z. B. Siliconölen zu finden ist. Dass 
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dennoch das Maxwell`sche Modell eine akzeptable Wiedergabe der Dilatationsrheologie erlaubt, 
ist eine Folge des kleinen Frequenzbereiches, in dem i  Untersuchungen erfolgten, und somit 
das Resultat einer partiellen Linearisierung der Fließkurven.  
Bild 50: Norm des komplexen Dilatationsmoduls verschiedener Oberflächenänderungen für das 
    Ausgangsstoffsystem mit 10 µmol/l HDEHP-Lösung d 0,1 mol/l Zinksulfatlösung  
Bild 51: Elastizitätsmodule verschiedener Periodendauern für Ausgangslösungen mit  
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Während der Mechanismus der Transportvorgänge durch die vorherigen Analysen bestätigt wird, 
weisen der Elastizitätsmodul (Bild 51, Bild D28, Bild D30) und die Dilatationsviskosität      
(Bild 52, Bild D29, Bild D31) eine signifikante Abhängigkeit von der Amplitude der 
Grenzflächenänderung auf, die tendenziell mit der Fr quenz an Relevanz zunimmt. So sinken bei 
den beiden geringeren Zinksulfatkonzentrationen sowohl der Elastizitätsmodul als auch die 
Dilatationsviskosität mit zunehmender Amplitude derTropfenoberflächenänderung, während für 
die 0,1 molare Zinksulfatlösung, wenn man die Messergebnisse für die kleine Amplitude außer 
Acht lässt, keine wesentlichen Abhängigkeiten konstatiert werden können.  
Bild 52: Dilatationsviskositäten verschiedener Periodendauern für Ausgangslösungen mit  
   0,1 mol/l Zinksulfat und 10 µmol/l HDEHP 
Die Effekte bei den geringeren Zinksulfatkonzentrationen sprechen gegen die Gültigkeit der 
Maxwell`schen Materialgleichung und sind ebenso wie R sultate für die 0,1 molare 
Zinksulfatlösung auf die Vernetzung der mit Zink beladenen Komplexe in der Phasengrenze 
zurückzuführen. So ändert sich in Abhängigkeit von der Grenzflächenkonzentration je nach 
Umfang der Dehnung oder der Stauchung infolge von Verdünnung oder Konzentrierung die 
Konzentration der verschiedenen Zinkkomplexpolymere. 
Weitaus ausgeprägter sind die Einflüsse der Dilatatonsfrequenz, deren reziprokes Maß die 
Periodendauer einer Schwingung darstellt. Hier gilt, dass mit zunehmender Frequenz die 
Elastizität steigt, während die Dilatationsviskosität sinkt. Der abnehmende Abfall der 
Dilatationsviskosität bei Anstieg der Dilatationsfrequenz ist die Ursache für die abgeschwächte 
Zunahme der Norm des Dilatationsmoduls mit der Dilatationsfrequenz und ein Indikator für 
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Bevor man die rheologischen Kenngrößen der Phasengrenze hinsichtlich der Effekte der 
Versuchsvariablen diskutiert, muss man die grundsätzlichen Wirkungen von Amplitude und 
Frequenz der Tropfenoberflächenänderung auf die Stoffaustauschleistung mit den beiden 
Bulkphasen betrachten, da die Dilatationsrheologie der Phasengrenze als relaxativer Prozess 
nicht isoliert analysiert werden kann. 
Je schneller die Oberflächenänderungen erfolgen, umso geringer ist der durch den Stoffaustausch 
mit den beiden Bulkphasen bedingte Konzentrationsausgleich in der Phasengrenze, d. h. mit 
zunehmender Dilatationsfrequenz wird die Grenzflächenr eologie stärker durch die reine 
Oberflächenänderung bestimmt. In ähnlicher Weise wirkt auch die Amplitude der 
Oberflächenänderung. Je größer die Amplitude der Grnzflächenänderung ist, umso stärker ist 
der Konzentrationsausgleich mit den Bulkphasen als Fo ge der Konzentrationsverschiebungen in 
der Phasengrenze. Hieraus resultiert ein wachsender Einfluss der Dilatationsfrequenz mit 
abnehmender Amplitude der Oberflächenänderung. Zwar wi d die Bedeutung der 
Dilatationsfrequenz über die relaxative Funktion für die verschiedenen 
Stofftransportmechanismen berücksichtigt, jedoch resultiert aus dem Umfang der 
Gleichgewichtsstörung ein systematischer Fehler, da sowohl die Eigenfrequenzen als auch der 
Gibbs’sche Elastizitätsmodul konzentrationsabhängige Gleichgewichtsgrößen sind und deren 
Konstanz näherungsweise nur für sehr kleine Gleichgwichtsstörungen gewährt ist.  
Wie jedoch bei der Vorabbewertung der methodischen Schwächen der periodischen 
Grenzflächenänderungen zur Erfassung der Dilatationsrheologie formuliert, muss aber eine 
Mindeständerung der Grenzflächenspannung induziert w den, sodass eine Reduzierung der 
Grenzflächenänderung zur Eindämmung des aus der Änderu g der Grenzflächenkonzentration 
herrührenden Fehlers nicht in Betracht kommt. Die Adaption einer Messtechnik, die zur 
Beschreibung des Aufbaus und der Wirkungsweise tensidischer Adsorbatschichten entwickelt 
wurde, stößt hier wegen der im Vergleich zu klassischen Tensiden erst bei höheren 
Konzentrationen auftretenden deutlichen Grenzflächenspannungsänderung bei der Adsorption 
der Zinkkomplexe an ihre Leistungsgrenzen. Niedrige Zinkkomplexkonzentrationen hingegen 
sind mit einer geringeren Konzentrationssensitivität hinsichtlich des 
Grenzflächenspannungsverlaufs verknüpft und von daher nur bedingt aussagekräftig. 
Will man die unterschiedlichen Reaktionen der rheologischen Kenngrößen auf die Variation von 
Amplitude und Frequenz der Oberflächenänderung interpretieren, ist es erforderlich, den 
physikochemischen Hintergrund der Phänomene Elastizität und Viskosität näher zu beleuchten.  
Unter Elastizität versteht man den Beitrag einer Fom- bzw. Volumenänderung, der nach 
Aufhebung äußerer Zwänge allein aufgrund der intermolekularen Wechselwirkungen umkehrbar 
ist. Deshalb ist der Elastizitätsmodul ein Summenparameter der intermolekularen Kräfte in der 
Phasengrenze. 
Die Viskosität beschreibt die innere Reibung eines Fluids und ist ein Maß für die Hemmung der 
für die Verformbarkeit bzw. Volumenänderung erforderlichen molekularen 
Platzwechselvorgänge infolge der intermolekularen Wechselwirkungen. Somit erfasst die 
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Dilatationsviskosität die Auswirkung der intermolekularen Kräfte in der Phasengrenze auf das 
Fliessen und ist eine Funktion der Änderungsgeschwindigkeit. 
Bei der periodischen Dehnung und Stauchung der Phasengrenze treten grundsätzlich 
konzentrationsbedingte Änderungen der rheologischen Parameter auf, die von der 
Geschwindigkeit und dem Ausmaß der Gleichgewichtsstörung, sowie den intermolekularen 
Wechselwirkungen der Adsorbentien abhängig sind. Dazwischen den adsorbierten 
Zinkkomplexen starke attraktive Wechselwirkungen existieren, führt die Dehnung der 
Tropfenoberfläche wegen der aus der Verdünnung der adsorbierten Moleküle in der 
Phasengrenze resultierenden auf das Grenzflächenvolumen bezogene Reduzierung der 
Wechselwirkungen der adsorbierten Moleküle und der Dichteminderung zu einer Abnahme der 
Dilatationsviskosität und des Elastizitätsmoduls. Wird die Tropfenoberfläche gestaucht, nimmt 
die Grenzflächenkonzentration der adsorbierten Moleküle zu und die hieraus erfolgende 
Zunahme der Wechselwirkungen und der Dichte zieht eine Erhöhung dieser Parameter nach sich. 
Die auf diese Weise resultierenden Fehler bei der dilatativen Parametererfassung bleiben ebenso 
unberücksichtigt, wie die ausgeprägte Neigung der Zinkkomplexe bei höheren Konzentrationen 
zu polymerisieren. Wegen dieser Polymerbildung ändert sich die Intensität der 
Wechselwirkungen in der Phasengrenze mit der Grenzflächenkonzentration. Die Folge ist ein 
von der Grenzflächenkonzentration, der Amplitude und der Frequenz der Grenzflächenänderung 
abhängiges Fließverhalten in der Phasengrenze. 
Da der Elastizitätsmodul eine Funktion der adsorbierten Moleküle ist, wird er sehr stark durch 
die Sorptionsprozesse beeinflusst. Dieses führt dazu, dass, je länger der Stoffausgleich mit den 
Bulkphasen anhält (abnehmende Dilatationsfrequenz), sein Betrag sinkt. Wie die Darstellungen 
des Elastizitätsmoduls (Bild 51, Bild D28, Bild D30) demonstrieren, weist er lediglich bei hohen 
Dilatationsfrequenzen eine signifikante Abhängigkeit von der Amplitude der 
Grenzflächenänderung auf. Bei den anderen Frequenzen ist der Elastizitätsmodul nahezu 
konstant. Während bei den niedrigeren Frequenzen offensichtlich über die Austauschvorgänge 
mit den Bulkphasen die Grenzflächenkonzentrationen für alle Oberflächenänderungen stabilisiert 
werden, ist dieses für die Dilatationsfrequenz von 25 mHz nicht möglich. Bemerkenswerter ist 
der Abfall des Elastizitätsmoduls mit zunehmender Amplitude der Grenzflächenänderung. 
Eigentlich würde man erwarten, dass genau der umgekehrte Fall eintritt, da eine höhere 
Amplitude den Konzentrationsgradienten zwischen derPhasengrenze und den Bulkphasen 
erhöht und der daraus resultierende Stofftransport zur Wiederherstellung des 
Gleichgewichtszustandes intensiviert wird. Diesen scheinbaren Widerspruch kann man nur 
auflösen, wenn man annimmt, dass die Abreicherung des a sorbierten Zinkkomplexes langsamer 
als dessen Anreicherung erfolgt. In diesem Fall führt mit zunehmender Amplitude die Stauchung 
der Phasengrenze zu einer höheren Zinkkomplexkonzentratio  als es der 
Gleichgewichtskonzentration in der Grenzfläche entspricht. Bei der anschließenden Dehnung ist 
dann die Grenzflächenkonzentration höher als bei der Dehnung ohne vorherige Stauchung. Auf 
diese Weise bestimmt das Ausmaß der Stauchung den Elastizitätsmodul. Einen solchen Effekt 
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kann man neben der Konzentrationszunahme nur mit einer überproportionalen Erhöhung der 
Wechselwirkungen zwischen den Zinkkomplexen bei derKompression der Phasengrenze 
erklären. Dies ist ein Hinweis auf die Aggregation des Zinkkomplexes in der Phasengrenze. 
Wie erwähnt ist die Dilatationsviskosität eine Funktion der Flächenänderungsgeschwindigkeit. 
Diese wächst mit zunehmender Frequenz und Amplitude der Grenzflächenänderung. Aufgrund 
des strukturviskosen Verhaltens der Phasengrenze fällt daher auch die Dilatationsviskosität mit 
dem Anstieg der Flächenänderungsgeschwindigkeit. So weisen alle Messkurven (Bild 52,       
Bild D29, Bild D31) eine Abnahme der Dilatationsvisko ität für alle 
Flächenänderungsamplituden mit zunehmender Frequenz aus. Ausgenommen den 
Versuchsreihen mit 0,1 molarer Zinklösung fällt erwa tungsgemäß auch mit zunehmender 
Amplitude die Dilatationsviskosität. Die Konstanz der Dilatationsviskosität bei gleichbleibender 
Frequenz und Variation der Amplitude der Grenzflächenänderung ist nur gegeben, wenn nach 
dem linearen viskoelastischen Maxwell-Ansatz der Stoffausgleich zwischen der Phasengrenze 
und den Bulkphasen unverzüglich erfolgt oder wenn bei Zugrundelegung des strukturviskosen 
Verhaltens der Phasengrenze sich die Konzentration der verschiedenen Zinkkomplexpolymere in 
der Phasengrenze nicht ändert, d. h., der Umfang der Wechselwirkungen während der Dehnung 
und Stauchung konstant bleibt. Letzterer Effekt bedeutet aber auch einen konstanten 
Elastizitätsmodul. Dem wiederum stehen die Resultate für die hohe Frequenz entgegen. Die 
Konsequenz ist, dass unabhängig vom Fließverhalten ein nichtlineares viskoelatisches 
Materialgesetz bei der Adsorption der Zinkkomplexe verwendet werden muss.  
Auch im nichtextraktiven Regime wird die Änderung der Norm des Dilatationsmoduls bei 
höheren Frequenzen niedriger. Bei den dilatativen Kennwerten kann man jedoch keine 
Tendenzen bezüglich einer Frequenz- oder Amplitudenabhängigkeit herleiten.  
Die Wiedergabe der Experimentaldaten des Dilatationsmoduls auf der Basis der 
diffusionskontrollierten Adsorption gelingt wie beim Zinkkomplex (Bild 53, Bild D32,          
Bild D33). Somit wird die Annahme, dass die Natriumadsorption unverzüglich der 
Anionadsorption folgt, nachträglich bestätigt. Hervorzuheben ist, dass bei den analysierten 
Stoffkonzentrationen die Datenanpassung auf der Grundlage der Einkomponentenadsorption fast 
die gleichen Resultate liefert. Für dieses Verhalten kommen zwei Erklärungen in Frage: 
Entweder wird das Adsorptionsverhalten von einer Komp nente dominiert oder die diffusiven 
Eigenfrequenzen des Monomers und des Kationenaustauscheranions sind sich nahezu 
betragsgleich.  
Die signifikante Zunahme des Dilatationsmoduls bei der Erhöhung der HDEHP-
Ausgangskonzentration von 1 µmol/l (Bild 53) auf 10 µmol/l (Bild D32) für eine 0,1 molare 
Natriumsulfatlösung kann nur über den Einfluss der G genionenadsorption auf den Gibbs`schen 
Elastizitätsmodul erklärt werden, und deutet daher auf die Dominanz der Anionadsorption bei 
Vorlage der höheren Kationenaustauscherkonzentration hin. Aber auch bei den anderen HDEHP-
Konzentrationswerten dürften die gemessenen dilatativen Parameter eine Folge der in der 
Phasengrenze angereicherten anionischen Kationenaustauscherreste sein, da wegen des hohen 
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Monomerreservoirs in Form der Dimere und der spontanen Dimerbildung bei 
Monomerübersättigung im grenzflächennahen Bereich de Monomerkonzentration - wie früher 
erläutert - in der Phasengrenze unabhängig von der Grenzflächenänderung ist.  
Bild 53: Norm des komplexen Dilatationsmoduls verschiedener Oberflächenänderungen für das 
    Ausgangsstoffsystem mit 1 µmol/l HDEHP-Lösung ud 0,1 mol/l Natriumsulfatlösung  
Solange über die Gegenionenadsorption die Kopfgruppenladung des Kationenaustauscherrestes 
nicht neutralisiert wird, fallen die grenzflächenrheologischen Kenngrößen klein aus, da wegen 
der repulsiven Wechselwirkungen aufgrund der Kopfgruppenladungen die Beeinflussung der 
Rheologie der Phasengrenze gering ist. Aus diesem Grund nehmen die rheologischen Parameter 
auch mit der Erhöhung der Natriumsulfatkonzentration bei gleichen HDEHP-Gehalten zu. 
Wegen der Tatsache, dass in den Systemen bei denen ie Organophosphorsäure mit Natronlauge 
neutralisiert und somit vollständig dissoziiert vorgelegt wurde, eine Erfassung der 
Grenzflächenrheologie an der fehlenden sinusoidalen Grenzflächenspannungsänderung 
scheiterte, kann angenommen werden, dass die adsorbierten Monomere die Fließeigenschaften 
maßgeblich mitbestimmen. Da ein transportkinetischer Einfluss ausgeschlossen werden kann, 
kann die Einflussnahme nur über die Wechselwirkung der Monomere mit den adsorbierten 
Anionen erfolgen - hier ist z. B. die Bildung eines einwertigen dimerischen Anions denkbar.  
Resümierend erscheint auch die Dilatationsrheologie der nichtextraktiven Systeme, eher von den 
Wechselwirkungen in der Phasengrenze als von dem relaxativen Stofftransport abhängig zu sein. 
Auch wenn die grafischen Trendlinien für den Elastizitätsmodul (Bild 54, Bild D34, Bild D36) 
und die Dilatationsviskosität (Bild 55, Bild D35, Bild D37) einen Einfluss der Amplitude der 
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dieser faktisch nicht, da die Abweichung von einer jeweils für eine Dilatationsfrequenz stabile 
Größe aus den Messwerten der geringen Grenzflächenänd rung herrührt. Wegen der fehlenden 
Amplitudenabhängigkeit gelingt die modellhafte Beschreibung der Norm des Dilatationsmoduls 
(Bild 53, Bild D32, Bild D33) insgesamt besser als für die Anreicherung der Zinkkomplexe.  
Wie bei den extraktiven Systemen weisen auch die nichtextraktiven eine analoge 
Frequenzabhängigkeit der beiden Kenngrößen der Dilatationsrheologie auf. So steigt der 
Elastizitätsmodul mit zunehmender Dilatationsfrequenz, während die Dilatationsviskosität 
abnimmt. Für den Elastizitätsmodul zeigt sich, nebe dem Einfluss des über die 
Dilatationsfrequenz regulierten Stoffausgleiches mit den Bulkphasen, der die Absenkung der 
Beträge mit der Abnahme der Dilatationsfrequenz bedingt, die erwartungsgemäße Relevanz der 
konzentrationsabhängigen Grenzflächenspannungsänderung. 
Wegen der Adsorptionsisothermen (Bild 14) ist die Grenzflächenspannungsänderung für die     
0,1 molare Natriumsulfatlösung in Konzentrationsnähe von 1 µmol/l HDEHP geringer als bei    
10 µmol/l HDEHP. Dementsprechend ändert sich der Elastizitätsmodul mit zunehmender 
Dilatationsfrequenz auch bei der 10 µmolaren HDEHP-Lösung (Bild D34) stärker und liegt von 
seinen Werten her auch über jenen der 1 µmolaren HDEHP-Lösung (Bild 54). Dieser Effekt der 
Isothermen wird auch durch die Befunde für die 0,01 molare Natriumsulfatlösung (Bild D36) 
korrekt wiedergegeben.  
Bild 54: Elastizitätsmodule verschiedener Periodendauern für Ausgangslösungen mit  
   0,1 mol/l Natriumsulfat und 1 µmol/l HDEHP 
Anders als die Frequenzabhängigkeit der Dilatationsviskosität, die aufgrund ihrer Definition    
Gl. (141) bei Ausschluss der aus den relaxativen Prozessen resultierenden Korrekturfunktion 
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Grenzflächenänderungsamplitude auf ein Newton’sches Fli ßverhalten hin. Die Ursache hierfür 
sind die deutlich geringeren Wechselwirkungen in der Phasengrenze gegenüber den adsorbierten 
Zinkkomplexen der extraktiven Stoffsysteme. Ein Sachverhalt den man schon aufgrund der 
exorbitanten Viskositätszunahme beim Übergang vom unbeladenen Kationenaustauscher zum 
mit Zink beladenen erahnen konnte. 
Bild 55: Dilatationsviskositäten verschiedener Periodendauern für Ausgangslösungen mit  
   0,1 mol/l Natriumsulfat und 1 µmol/l HDEHP 
Bemerkenswert ist - wie im Übrigen auch bei den extraktiven Stoffsystemen - die fast lineare 
Abhängigkeit der gemessenen Dilatationviskosität von der Periodendauer der 
Grenzflächenänderung. Dieses Phänomen kann nach den Modellgleichungen nur auftreten, wenn 
sich die diffusive Eigenfrequenz des Systems der Dilatat onsfrequenz anpasst und hebt die 
Bedeutung der Stoffreservoirs im grenzflächennahen Bereich hervor.   
Betrachtet man den Einfluss der einzelnen Konzentrationsvariablen, so muss man konstatieren, 
dass für die 0,1 molare Natriumsulfatlösung mit derErhöhung der HDEHP-Konzentration von   
1 µmol/l (Bild 55) auf 10 µmol/l (Bild D35) die Dilatationsviskosität anwächst bei gleichzeitiger 
Zunahme der Bedeutung der Frequenz der Grenzflächennd rung.  
Weil sich die Tangenten in den Punkten 1 µmol/l HDEP für die Isotherme der 0,1 molaren 
Natriumsulfatlösung und 10 µmol/l HDEHP für die Isotherme der 0,01 molaren 
Natriumsulfatlösung gleichen (Bild 14), sind die Unterschiede bei der Dilatationsviskosität 
zwischen diesen Stoffvariationen gering. So liegt die Dilatationsviskosität für die Kombination 
der 0,01 molaren Natriumsulfatlösung mit der 10 µmolaren HDEHP-Lösung bei der höheren 
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6 Ausblick 
Jeder in der Projektierung verfahrenstechnischer Anlagen tätige Ingenieur weiß, dass verlässliche 
Stoffdaten für die sichere Auslegung unentbehrlich sind. Obwohl die Zinkextraktion mit dem 
Kationenaustauscher HDEHP der European Federation of Chemical Engineering als reaktives 
Testsystem empfohlen wurde [5,24], existieren, wie die eigenen Betrachtungen der 
Literaturwerte zeigen, keine zuverlässigen Daten. Wurden die der Literatur entnommenen 
Messwerte zur numerischen Bestimmung der Konstanten herangezogen, resultierten auch Werte, 
die den chemischen und thermodynamischen Erwartungswerten widersprachen. Die Gründe 
hierfür in einer fehlerhaften Analytik zu suchen, mutet dubios an, da die Fehler offensichtlich 
systematischer und nicht stochastischer Natur sind. Die Datenunschärfe liegt eher an einer 
unzureichenden Aufbereitung der Ausgangsstoffe.  
Essentiell ist die Analyse sowohl der wässrigen wie auch der organischen Phase, da die 
Konzentrationsberechnung mittels Bilanzierung aufgrund von Analysefehlern je nach Lage des 
Verteilungsgleichgewichtes zu gravierenden Fehlbestimmungen führt. Außerdem erlaubt die 
analytische Redundanz eine bessere Beurteilung der Messdaten. Grundsätzlich sollte für die 
Ermittlung zuverlässiger Daten der Analysefehler um mindestens eine Zehnerpotenz kleiner als 
die Differenz von Ausgangskonzentration und Gleichgewichtskonzentration sein. Ferner ist die 
Analyse in einer Phase nur dann sinnvoll, wenn die Konzentration in dieser deutlich kleiner als 
in der anderen Phase ist. Dieses eingedenk können die Gleichgewichte der Organophosphorsäure 
durch Bestimmung des Phosphorgehaltes im Wasser erfasst werden. Bei der Zinkextraktion 
hingegen kommt man, wenn man in einem weitem Konzentrationsbereich der jeweiligen 
Komponenten messen will, nicht umhin, die Phase für die Analyse zu wechseln.  
Prinzipiell ist es unabdingbar, die Gleichgewichtszustände sowohl im extraktiven als auch 
nichtextraktiven Regime intensiv zu studieren, um gesicherte Gleichgewichtskonstanten zu 
erhalten. Ebenso ist es notwendig, die funktionelle Zusammenhänge der Aktivitätskoeffizienten 
zu bestimmen, sodass eine akzeptable Prognose möglich wird.  
Für die Anpassung der experimentellen Daten der organischen Phase hat sich das verwendete 
Wilson-Modell als geeignet erwiesen. Allerdings sind die in dieser Arbeit ermittelten 
Koeffizienten nur für einen eingeschränkten Konzentrationsbereich wegen des Dilemmas 
ähnlicher Beladungen gültig, sodass umfangreichere Untersuchungen vor allem mit höheren 
Zinkorganokomplexkonzentrationen erforderlich sind. Andererseits erscheint vor allem wegen 
der Prämissen des Wilson-Modells die Anwendung des NRTL- und des UNIQUAC-Modells 
sinnvoll. Da die Anzahl der Anpassungsparameter dieser Modelle jedoch deutlich höher sind und 
diese ebenfalls aus experimentellen Daten gefittet w rden müssen, sind hierfür auch mehr 
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Experimente erforderlich, da es sonst aufgrund der Ähnlichkeit der Resultate zu einer teilweisen 
Unterdrückung der Koeffizienten kommen kann.  
Da das genutzte Elektrolytaktivitätsmodell auf dem Debye-Hückel-Gesetz basiert und von daher 
auf Ionenstärken, die weniger als 0,5 mol/kg betragn, begrenzt ist, könnte für weitergehende 
Betrachtungen das Pitzer-Modell zur Anwendung gelangen. Bei der Kalkulation der binären und 
ternären Wechselwirkungsparameter müssen die verschi denen Ionenmodifikationen und deren 
Stabilitätskonstanten beachtet werden. Aber auch die Ergänzung des vorgestellten Modells durch 
Implementierung der Konzentrationsabhängigkeit der Dielektrizitätskonstanten, die dazu 
vermessen werden muss, stellt eine weitere Option dar. Im Hinblick auf eine von Experimenten 
unabhängige Prognose der Aktivitäten erscheint aberuch die Prüfung inkrementeller Modelle 
sinnvoll.  
Es gibt verschiedene Möglichkeiten Verdünnungs- und Extraktionsmittel zu reinigen. Am 
zweckmäßigsten erscheint das Waschen mit entmineralisi tem Wasser, wie es in dieser Arbeit 
für das Verdünnungsmittel Dodekan durchgeführt wurde.  
Die entscheidende Bedeutung kommt bei der Aufbereitung der Überprüfung des 
Reinigungserfolges zu: Für das Verdünnungsmittel hat sich die Tensiometrie in den eigenen 
Untersuchungen bewährt. Diese Analysemethode eignet sich auch für das Extraktionsmittel, 
indem man die Grenzflächenspannung der Waschlösung gegenüber dem gereinigtem Dodekan 
experimentell erfasst, da nur grenzflächenaktive Verunreinigungen für das verwendete 
Stoffsystem relevant sind. Wegen der Anzahl der Vergleichsmöglichkeiten sollte die dynamische 
Grenzflächenspannung vermessen werden. Als äußerst effektive Methode bieten sich die 
Relaxationsuntersuchungen an. Prinzipiell kann aber uch der Phosphorgehalt als Indikator per 
Atomabsorptionsspektroskopie bestimmt werden, allerdings sind so weitere Verunreinigungen 
wie 2-Ethylhexanol nicht detektierbar. Bei der Verwndung der 
Grenzflächenspannungsänderung zur Indikation der Stofftransportmechanismen müssen 
zwingend alle Verunreinigungen ausgeschlossen werden, sodass diese Methode für den Fall 
tensiometrischer Untersuchungen ungeeignet ist. 
Da die verfügbaren absoluten Daten fehlerhaft sind, müssen die Lösungen solange gewaschen 
werden, bis keine Änderung der stofflichen Zusammensetzung in der Waschlösung nachweisbar 
ist. Angesichts der Emulsionsneigung der Di(2-ethylhexyl)phosphorsäure muss beim Waschen 
ein Dispergieren vermieden und die Waschlösung vor der Analyse in einer Ultrazentrifuge von 
den dennoch gebildeten Feinsttropfen getrennt werden.  
Aufgrund der Herstellungsverfahren des Kationenaustauschers und der - wenn auch geringen - 
Wasseraufnahmekapazität [36] kommt es zur Kontaminatio en mit unterschiedlichen Säuren und 
Salzen. Deshalb ist zur Überprüfung des Reinigungserfolg s auch eine Analyse auf Sulfate und 
Chloride in den wässrigen Raffinaten erforderlich.  
Die Löslichkeit von Wasser im Kationenaustauscher ist auch der Grund, warum man von dem 
häufig in der Literatur beschriebenen Waschen des Kationenaustauschers mit konzentrierten 
Mineralsäuren zur Unterdrückung der Emulsionsneigung Abstand nehmen sollte. 
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Für die Beschreibung des Gleichgewichtes und der Kinetik wurden in dieser Arbeit Isothermen 
vom Langmuir-Typ für die drei als grenzflächenaktiv postulierte Komponenten - Monomer und 
Anion des HDEHP´s, mononuklider unsolvatisierter Zinkkomplex - verwendet. Da vor allem der 
beladene Kationenaustauscher zur Aggregatbildung neigt, bietet sich für weitere Betrachtungen 
die Verwendung eines Isothermen- bzw. Kinetik-Modells an, das dieses phänomenologische 
Verhalten berücksichtigt. Zum einen kann hier das aus der Literatur bekannte 
Aggregationsmodell [41,42,54] verwendet werden, zum anderen kann man als weitere 
grenzflächenaktive Komponenten die polynukliden Zinkkomplexe einbeziehen, die über 
chemische Reaktionen gekoppelt werden [172]. Für das Gleichgewicht und die Kinetik der 
daraus resultierenden Mehrkomponentenadsorption können zur Abbildung wiederum die 
einfachen Isothermen vom Langmuir-Typ herangezogen w rden. Auch die Verwendung der 
komplexen Isothermen vom Frumkin-Typ sollte erwogen werden, bieten diese doch 
insbesondere für kleine Konzentrationswerte in der Regel eine bessere Datenanpassung.  
Bei der Modellierung der Adsorptionsvorgänge wurde die Änderung der Grenzflächenspannung 
aufgrund der mit Erhöhung der HDEHP-Konzentrationen einhergehenden 
Gemischzusammensetzung nicht näher betrachtet. Grundsätzlich kann dieses für das Dimer und 
die solvatisierten Zinkorganokomplexe auf der Grundlage des Gibbs-Langmuir-Modells 
erfolgen. Dieser Ansatz wurde schon für die Grenzflächenspannung an der Phasengrenze eines 
binären Kohlenwasserstoffgemisch-Wasser validiert [245].  
Da die grenzflächenrelevanten Gemischeffekte auf die unterschiedlichen Polaritäten der 
Gemischkomponenten zurückzuführen sind, kann die Notwendigkeit einer Modellergänzung 
mittels Grenzflächenspannungsmessung an der Phasengrenze konzentrierter HDEHP-Dodekan-
Gemische und verdünnte Schwefelsäure mit HDEHP- und Schwefelsäurekonzentrationen größer 
als 0,1 mol/l zur Minimierung der tensidischen Einflüsse von Monomer und zugehörigem Anion 
überprüft werden.  
Für die finale Klärung des Einflusses des Grenzflächenpotenzials bzw. präziser des Potenzials an 
der äußeren Helmholtzschicht auf die Grenzflächenspa nungsverläufe ist es notwendig, dessen 
Verläufe als Funktion unterschiedlicher Konzentrationen von Elektrolyten und polarisierbarer 
organischer Komponenten (Monomer, Zinkkomplex) nachzuvollziehen. Dieses Potenzial kann 
als Potenzialabfall über den diffusen Teil der elektrochemischen Doppelschicht durch Erfassung 
des Zeta-Potenzials ermittelt werden.  
Obwohl das Zeta-Potenzial das elektrokinetische Potenzial der Scherebene ist, zeigt die 
Erfahrung, dass dieses dem Potenzial an der starren Schicht der elektrochemischen 
Doppelschicht nahezu entspricht [246]. Die gemessenen Verläufe können dann mit den 
numerisch auf der Basis der unterschiedlichen Isothermen simulierten verglichen und so zum 
einen die Notwendigkeit der ionischen Modellierungsstrategie nachgewiesen bzw. zum anderen 
die Wahl des Isothermenmodells verifiziert werden. Außerdem ist im Hinblick auf die eminente 
Bedeutung der Grenzflächenpotenziale für die Phasenneubildungsmechanismen aber auch für die 
dynamischen Transportprozesse an der Phasengrenze eine konsistente Modellierung, die neben 
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der Coionenadsorption die Dipolarisation involviert, erstrebenswert. Für diese Betrachtungen ist 
bedeutsam, dass wegen der geringen Dicke der starren elektrochemischen Schicht in wässrigen 
Systemen von 3 bis 5 Å [247] häufig der Spannungsabfall über diese vernachlässigt und das 
Zeta-Potenzial sogar anstelle des Grenzflächenpotenzials verwendet werden kann. 
Anstelle der herkömmlichen Sorptionsmodelle eröffnen sowohl die statistische Mechanik 
inhomogener Fluide als auch die molekulardynamischen Ansätze die Möglichkeit, die 
Partialdichteprofile und die hieraus resultierenden Verläufe der chemischen Potenziale in der 
Phasengrenze zu berechnen [248]. Elementar für die Dichtefunktionaltheorie ist die 
Beschreibung der intra- und intermolekularen Wechselwirkungsenergien [249]. Neben der 
molekulardynamischen Betrachtung der potenziellen Wechselwirkungen, kann man diese auch 
als Anpassungsparameter aus den experimentellen Befunden der Stoffkennwerte und 
Reaktionskonstanten ableiten. 
Das Verständnis der Phasengrenze als Volumenphase, in der sich alle Stoff- und 
thermodynamischen Zustandsgrößen stetig differenzierbar ändern, sollte sowohl die 
Beschreibung des Gleichgewichtes als auch des Stofftransportes in der Phasengrenze 
ermöglichen. Schließlich sind sowohl die Sorptionski etik als auch die Adsorptionsisothermen 
Konsequenzen der diskontinuierlichen Betrachtungsweise von fluiden Zweiphasensystemen mit 
der Phasengrenze als stofflicher Unstetigkeit. Tatsächlich kann man die Adsorptionsisothermen 
als Projektion der Konzentrations- und Aktivitätsprofile der Phasengrenze auf eine neue Phase, 
deren stofflichen Parameter sich aus der über die Gr nzschichtdicke gemittelten ergeben, 
verstehen. Ebenso kann die Sorptionskinetik als ein durch mit chemischen Reaktionen, zu denen 
formal auch die Aggregatbildung gezählt werden kann, überlagerter diffusiver Stofftransport bei 
Inkludierung der realen Konzentrationsprofile der Phasengrenze betrachtet werden.  
Neben der Formierung polynuklider Metallkomplexe bildet der Kationenaustauscher HDEHP 
inverse Mizellen [40], deren Auftreten mit einem verstärkten Wassertransport in die organische 
Phase verbunden ist. Weil in dem Stoffregime, in deen solche Formationen entstehen, ebenfalls 
in der wässrigen Phase Mizellen auftreten können [250], ist eine Detektion über die 
Grenzflächenspannung schwierig. Stattdessen bietet sich das Vermessen mit Hilfe der 
Lichtstreuung oder einer Wassergehaltsbestimmung in der organischen Phase an. Der Einfluss 
mizellarer Strukturen auf die Sorptionsvorgänge an der Phasengrenze kann über verschiedene 
Reaktionsgleichgewichte beschrieben werden [46]. In gleicher Weise wurde in dieser Arbeit 
unter der Voraussetzung, dass die Mizellbildung keinen Einfluss auf die chemischen 
Gleichgewichte besitzt, dieser Ansatz bei der Beschreibung der stationären 
Grenzflächenspannung mit vereinfachten Annahmen für deren Aktivitäten verwendet. Hier sind 
weitere Untersuchungen zur Modellierung der Mizellbidung des anionischen 
Kationenaustauscherrestes erforderlich.  
Weil für die Mizellbidlung in der wässrigen Phase die zweite Phase irrelevant ist, diese 
beeinträchtigt nur die Gesamtstoffkonzentrationen über die Verteilungsgleichgewichte, lässt sich 
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das Aggregationsverhalten des tensidischen Anions am besten im System Wasser-Luft bei 
Zugabe des Natriumsalzes der Organophosphorsäure studi ren. Da die Anreicherung der Tenside 
an der Oberfläche bei ausreichender Volumenphase die Mengenbilanz kaum tangiert, ändert sich 
die Tensidkonzentration gegenüber der vorgelegten nicht. Abgesehen von den tensiometrischen 
Untersuchungen bietet sich das Vermessen der Leitfähigkeit an, da eine vermehrte Aggregation 
aufgrund zunehmender Tensidsalzkonzentrationen den damit verbundenen Leitfähigkeitsanstiegs 
signifikant abschwächt. Aber auch die Bestimmung der S lbstdiffusionskoeffizienten sowie 
Resonanz- und Fluoreszenzspektroskopie [251] stellen weiter Analysemethoden dar.  
Bei der experimentellen Betrachtung des Aggregationsverhaltens des Kationenaustauschers - 
beladen oder unbeladen - in der organischen Phase sind bi  auf die letzten drei Analysemethoden 
keine anwendbar. Die Tensiometrie scheitert an der fehlenden Grenzflächenaktivität dieser 
Komponenten bezüglich der Öl-Luft-Phasengrenze und dem Fehlen eines flüssigen 
Zweiphasensystems mit exklusiver Löslichkeit des Kationenauschers bzw. des Zinkkomplexes in 
einer Phase. Neben der Möglichkeit die Bildung von Assoziaten über eine Datenanpassung zu 
formulieren, bietet das Vermessen der Viskosität die Möglichkeit des qualitativen Nachweises. 
Wenn es gelänge, die Viskosität auf der Basis molekularer Wechselwirkungen darzustellen, hätte 
man auch eine quantitative Beschreibung. Die Konzentrationsabhängigkeit der Viskosität ist 
ferner für die gängigen Methoden zur Abschätzung der Diffusionskoeffizienten [220] 
unerlässlich.  
In dieser Arbeit wurde auf der Grundlage der Langzeitapproximationen und der 
Dilatationsergebnisse gezeigt, dass der reaktive Stofftransport im ruhenden Medium 
diffusionskontrolliert verläuft. Des Weiteren wurde theoretisch erörtert, dass Sorptions- oder gar 
Reaktionskinetiken nicht zur Analyse der kinetischen Daten notwendig sind.  
Betrachtet man die verschiedenen reaktionskinetischen Modellbeschreibungen (Kap. 2.4.3), so 
stellt man bei der Analyse der Publikationen fest, dass die untersuchten Konzentrationsbereiche 
stark differieren. Somit können diese Reaktionskinetiken auch als abschnittsweise Anpassung 
einer anderen kinetischen Hemmung verstanden werden. Di se Annahme wird auch durch das 
Studium der Zeitskalen der vorliegenden typischen Raktionen [244] bestätigt.  
Sollte wider Erwarten eine Stofftransporthemmung als Folge von kinetischen Sorptionsprozessen 
oder gar chemischer Reaktionen erfolgen, sollten folgende Überlegungen und Strategien zur 
Überprüfung herangezogen werden. 
Grundsätzlich kann man in bewegten Medien den Nachweis erbringen, ob neben der 
Sorptionskinetik auch ein durch chemische Reaktionen verzögerter Stofftransport auftritt. Wegen 
des Impulsaustausches nimmt in bewegten Regimen mit zunehmendem Energieeintrag der 
konvektive Stofftransportanteil zu, sodass der Einfluss der Sorptions- und 
Reaktionsgeschwindigkeiten in Abhängigkeit von den Reaktandenkonzentrationen auf die 
Transportraten immer bedeutsamer und letztlich sogar dominierend werden kann.  
Will man die Bedeutung der Sorptionsgeschwindigkeit für den Stofftransport ermitteln, so 
müssen sich beide Bulkphasen im chemischen Gleichgewicht befinden. Daher sind vor der 
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tensiometrischen Messung beide Phasen solange zu kontaktieren bis keine chemischen 
Reaktionen mehr stattfinden. Nach erfolgter Phasentren ung werden für die tensiometrischen 
Untersuchungen beide Phasen von neuem kontaktiert.  
Da die Sorptionsgeschwindigkeiten der grenzflächenaktiven Komponenten der 
Metallsalzextraktion sehr groß sind, ist die Methode es hängenden Topfens wegen der 
erforderlichen zeitlichen Diskretisierung der Grenzflächenspannungsverläufe ungeeignet. 
Allerdings ist die gleiche Messanordnung für die Methode des wachsenden Tropfens, die eine 
zeitliche Diskretisierung im Millisekundenbereich erlaubt [30], verwendbar. Wegen der hohen 
Sorptionsgeschwindigkeiten ist der durch den Tropfenabriss limitierte Zeitbereich dieser 
Strategie ohne Bedeutung. Diese Messmethode erlaubt es ferner, den Konzentrationsbereich der 
zeitsensitiven Grenzflächenspannungsänderung gegenüber der Methode des hängenden Tropfens 
auszuweiten, d. h., auch bei hohen Konzentrationen kön en kinetische Informationen gewonnen 
werden.  
Das Studium der Reaktionsgeschwindigkeiten wird in e klassischen Stoffaustauschapparaturen 
mit definierter Phasengrenzfläche im vom Energieeintrag unabhängigen Konzentrationsbereich 
durchgeführt. Die Verfahrensweise ist weidlich in der Literatur erörtert, auch wenn irreführender 
Weise stets beteuert wird, dass die verwendeten Messzellen eine Indikation von stofftransport- 
und reaktionslimitierten Konzentrationsbereichen erlaube. De facto kann nur erfasst werden, ob 
eine Stofftransportlimitierung, eine Mischkinetik oder eine Stofftransportunabhängigkeit 
vorliegt, da letztere sich auch bei einer kinetischen Sorptionshemmung ergibt. Können die 
gemessenen kinetischen Effekte nicht alleine auf der Grundlage der zuvor ermittelten 
Sorptionskinetiken wiedergeben werden, kann die reaktionskinetische Auswertung unter 
Einbindung der sorptiven Hemmung erfolgen. 
Beim Strippen mit Zink vollständig beladener, konzetri rter Kationenaustauscherlösungen 
mittels eines schwefelsauren Tropfens traten, als Folge von stofftransportinduzierter 
Grenzflächenströmungen in Kombination mit Viskosität gradienten in der tropfennahen 
Volumenphase, Tropfenschwingungen auf. Die geordnete Grenzflächenkonvektion kann bei 
einer ausreichenden Störung zu einer Grenzflächenturbulenz führen. Beide Phänomene erhöhen 
die Stoffaustauschraten. Dieser Effekt lässt sich ebenfalls in einer Rührzelle überprüfen.  
Ein wichtiges Kriterium für die Entstehung von Grenzflächenturbulenzen disperser Systeme ist 
die Richtung des Stofftransportes, also die Frage, ob der Transfer in die Tropfenphase hinein 
oder aus ihr herausführt. Das Pendent-Drop-Tensiometer rlaubt auch die Umkehrung der 
Phasenverhältnisse, indem die organische Tropfenphase ufstrebend in der wässrigen 
Volumenphase hängt. Auf diese Weise ist ein direkte qualitativer Vergleich der Auswirkungen 
der Grenzflächenkonvektion auf das Tropfenverhalten möglich.  
Die Indizierung bzw. Prognose von Grenzflächeninstabili äten ist aus verfahrenstechnischer 
Sicht erstrebenswert, da diese Phänomene den Stoffaustausch deutlich verbessern [252,253] und 
dieses ein wichtiges Entscheidungskriterium für die Phasenführung in dispergierten Systemen 
ist. Andererseits beeinflussen die Grenzflächeninstabilitäten in dispersen Systemen die 
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Phasenneubildungsvorgänge des Tropfenzerfalls und der Tropfenkoaleszenz [254], sodass es je 
nach Wirkungsweise der Instabilitäten zu einer Kollision der Zielsetzungen kommen kann. 
Neben der Visualisierung potenzieller Wirkungen der G enzflächenkonvektion bietet die 
Inversion der Phasenverhältnisse auch bei den andere  Stoffsystemen die Möglichkeit, den 
Stofftransport in der wässrigen Volumenphase näher zu untersuchen, da die in dieser Arbeit 
vermessenen dynamischen Grenzflächenspannungen meistens durch die organische 
Volumenphase dominiert wurden. Außerdem führt der Stoffübergang von einer organischen 
Tropfenphase in eine wässrige Volumenphase - also von einem kleinen Volumen in ein vielfach 
größeres - dazu, dass die Auflösung der dynamischen Gr zflächenspannung besser wird, da der 
zum Teil festgestellte schnelle Abfall der Grenzflächenspannung zu Messbeginn bei dem in 
dieser Arbeit gewählten Phasenverhältnis ebenfalls seine Ursachen in der Dominanz der 
Adsorptionsprozesse aus der organischen Volumenphase hatte. 
Weiterhin erscheint es sinnvoll, die Diffusionskoeffizienten zu vermessen, da die Bestimmung 
auf der Basis einer qualitativen Analyse der dynamischen Grenzflächenspannung nur bei 
fehlender Anfangsbeladung der Phasengrenze möglich ist. Zwar kann der Diffusionskoeffizient 
auch als Fittingparameter der quantitativen Analyse ermittelt werden, doch resultieren hier aus 
den inkorrekten Beschreibungen der Adsorptionsgleichgewichte bzw. der Sorptionskinetiken 
weitere Fehlerquellen. Wegen der möglichen Fehler bei der Beschreibung der 
Adsorptionsisothermen ist auch die Bestimmung der Diffusionskoeffizienten über die diffusive 
Relaxationsfrequenz bei der sinusoidalen Grenzflächendilatation nicht unproblematisch. 
Problematisch ist zweifelsohne die fehlende Anwendbarkeit berührungsloser und 
kontinuierlicher Techniken. Eine einfache, brauchbare Anordnung stellt das Loschmidt`sche 
Röhrchen dar, bei dem zwei Röhrchen unterschiedlicher Konzentrationen räumlich getrennt 
übereinander geschichtet werden [38]. Nach Aufhebung der Barriere kann diese zu jedem 
beliebigen Zeitpunkt wieder geschlossen und die beiden Röhrchen separat analysiert werden. Die 
gefundenen Konzentrationen werden anschließend auf der Grundlage der eindimensionalen 
instationären Diffusionsgleichung ausgewertet und die Diffusionskoeffizienten durch Anpassung 
an die Messreihen gewonnen.  
Während die Diffusionskoeffizienten der nichtionischen Komponenten über die verschiedenen 
empirischen Ansätze auf der Basis binärer Daten und der Gemischzusammensetzung korreliert 
werden können (z. B. nach Perkins und Geankoplis oder der modifizierten Wilke-Chang-
Gleichung [220]), empfiehlt sich für die ionischen Diffusionskoeffizienten neben der 
herkömmlichen Abschätzung über die Stoffströme die Untersuchung des Zusammenhangs 
zwischen der Leitfähigkeit und der Diffusionskoeffizienten, da beide Kenngrößen aus der 
Ionenbeweglichkeit resultieren. Des Weiteren erscheint s zweckmäßig, die Leitfähigkeit als 
Summenkriterium aller Wechselwirkungen durch die Ionenstärke zu beschreiben. 
Weil die Pendent-Drop-Tensiometrie nur den dilatativen Anteil der Grenzflächenspannung 
erfassen kann, müssen zur vollständigen Charakterisierung der Grenzflächenrheologie noch die 
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scherrheologischen Parameter bestimmt werden. Aber auch die Untersuchung der 
Dilatationsrheologie in dem gewählten Stoffsystem muss wegen der schnellen 
Adsorptionsvorgänge mittels anderer Techniken ausgeweit t werden, da die Frequenz der 
periodischen Grenzflächenänderung beim Einsatz der P nden-Drop-Technik auf niedrige 
Frequenzen beschränkt bleibt. Die Erfassung der Dilatat onsrheologie mittels der Technik des 
oszillierenden Tropfens [48] gestattet es, auch in einem deutlichen höheren Frequenzbereich zu 
messen, sodass auch bei schnellen Adsorptionskinetike  eine Bestimmung der dilatativen 
Grenzflächeneigenschaften möglich wird. 
Da sich die organische Phase, wegen der Tendenz des Extraktionsmittels sowohl unbeladen wie 
auch besonders beladen Aggregate zu bilden, nicht wie ein Newton’ches Fluid verhält, müssen 
ihre rheologischen Eigenschaften über eine viskoelastische Materialgleichung definiert werden. 
Hier gilt es, wie auch für die Phasengrenze, in der es ebenfalls zu Aggregationen und auch zu 
Orientierungseffekten der adsorbierten Spezies kommen kann, zu prüfen, ob eine nichtlineare 
viskoelastische Zustandsgleichung, wie z. B. das Giesekus-Modell, welches die durchschnittliche 
Anisotropie berücksichtigt [255], die rheologischen Eigenschaften besser abbildet als das in 
dieser Arbeit verwendete lineare Maxwell-Modell.  
Der Vorteil der nichtlinearen Materialgleichungen ist vor allem ihre auf größere Scherr- und 
Deformationsraten erweiterte Gültigkeit, die eine bssere Abbildung der Fluiddynamik in 
verfahrenstechnischen Kontaktoren auf der Basis kontinuumsmechanischer Ansätze erwarten 
lässt. Das Auftreten größerer Scherr- und Deformationsraten führt zu verstärkten 
Austauschprozessen an der Phasengrenze, sodass die dieser Arbeit zugrunde liegende Annahme 
der Diffusionskontrolle nicht mehr zwingend gegeben ist und stattdessen eine Mischkinetik 
auftreten kann. Hier wird es erforderlich, die aus der Literatur bekannten Ansätze für das lineare 
viskoelastische Verhalten [146,147,148] auf die neue Z standsgleichung zu übertragen. 
Wegen des zusätzlichen apparativen Aufbaus für das Studium der Scherrheologie der 
Phasengrenze ist es ebenfalls von Interesse, zu zeigen, inwieweit die konzentrationsabhängigen 
rheologischen Charakteristika der beiden Bulkphasen eine Prognose der Fließeigenschaften der 
Phasengrenze erlauben. Aus der Literatur sind solche Ansätze für die dynamischen Viskositäten 
bekannt: So werden auf der Basis der Bulkphasendate zum einen die dämpfende Wirkung der 
Zähigkeitskräfte im Tropfeninneren sowie der Einfluss der Konzentrationsausgleichsvorgänge in 
der Phasengrenzfläche auf die Grenzflächenbeweglichkeit [13] und zum anderen die Bedeutung 
der Konzentrierungseffekte innerhalb der elektrochemischen Doppelschicht einbezogen [256]. 
Bei diesen Erweiterungen setzt man allerdings ein Newton’sches Fließverhalten voraus.  
Da die Grenzflächenkonzentrationen der einzelnen Komponenten die zugehörigen 
Konzentrationen in den Bulkphasen zum Teil erheblich übersteigen, bietet sich, wenn die 
Bulkphasen aus fluiden Komponenten gebildet werden, die rheologischen Untersuchung der 
einzelnen Komponenten des Flüssigkeitsgemisches an. Wenn der viskose Anteil der 
resultierenden Materialgleichungen für eine Komponente kein Newton’sches Verhalten ausweist, 
so kann man auch für die Phasengrenze auch ein ähnliches Fließverhalten postulieren.  
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Den rheologischen Eigenschaften der Bulkphasen und der Phasengrenze kommt im 
Zusammenhang mit den Phasenneubildungsmechanismen und dem Stofftransport an umströmten 
Tropfen eine fundamentale Bedeutung zu. Als besondere Probleme bei der Beschreibung des 
gekoppelten Impuls- und Stofftransportes treten bei der Metallsalzextraktion nicht nur die stark 
konzentrationsabhängigen rheologischen Stoffgrößen auf, sondern es ändern sich zum Teil auch 
die Materialgleichungen als Folge der polynukliden Formationsbildungen. Daher sind sowohl die 
Stoffdaten als auch die rheologischen Stoffgleichungen Funktionen der Raumkoordinaten.  
Dieser Sachverhalt wirkt sich wiederum auf die Phasenneubildungsmechanismen aus, die 
ihrerseits selbst mit dem Impuls- und Stofftransport verknüpft sind. So werden die Koaleszenz- 
und Zerfallsprozesse neben der thermodynamischen Stabilisierung, die vor allem bei der 
Beschreibung der Langzeitstabilität von Emulsionen b deutsam ist [45,247], durch induzierte 
Strömungen in der Phasengrenze determiniert. Diese können durch den Impulsaustausch mit den 
Bulkphasen und durch Konzentrationsgradienten in der Phasengrenze, der wiederum aus den 
uneinheitlichen Strömungen entlang der Phasengrenze resultiert, hervorgerufen werden. Die 
theoretische Beschreibung der Phasenneubildung erfolgt unabhängig von den postulierten de- 
und stabilisierenden Mechanismen auf der Basis von Energiebilanzen [9,257,258].  
Für eine systematische Untersuchung der Wechselwirkungen von Impuls-, Stofftransport und 
Phasenneubildung ist eine Entkopplung notwendig. Die Betrachtungen der 
Stofftransportvorgänge am ruhenden Tropfen in dieser Arbeit stellen genau eine solche 
Separation dar. 
Die Wirkung unterschiedlicher Stoffdaten und -parameter auf die Einzeltropfenbewegung lässt 
sich von der Phasenneubildung und dem Stofftransfer getrennt untersuchen. Hierzu müssen vor 
den Messungen in einer Tropfensäule mit und ohne Einbauten die beiden Phasen für 
verschiedene stoffliche Kompositionen solange kontaktiert werden, bis sich die Phasen im 
Gleichgewicht befinden. Anschließend werden Einzeltropfen unterschiedlicher Durchmesser der 
Art generiert, dass diese in der variierenden Scherströmung nicht zerfallen. 
Findet zwischen der dispersen Tropfenphase und der kontinuierlichen Phase vor den Messungen 
kein Konzentrationsausgleich statt, wird es möglich den konvektiven Stofftransport als Funktion 
des Impulsaustausches zu beschreiben. Wegen der variabel einstellbaren Verweilzeit bietet sich 
der zusätzliche Einsatz eines Venturi-Rohres an. In der Tropfensäule kann der Tropfenzerfall 
ebenfalls am Einzeltropfen entweder durch Verwendung größerer Tropfen oder durch 
Intensivierung des Energieeintrages studiert werden.  
Weitaus komplexer sind die erforderlichen Tropfenschwarmexperimente, da sich die 
dynamischen Prozesse nicht separieren lassen. Zwar k nn wie bei den 
Einzeltropfenexperimenten der Stofftransfer nach Wahl der Versuchsbedingungen 
ausgeschlossen werden, aber eine Trennung der Phasenneubildung von der 
Tropfenschwarmbewegung gelingt in der Regel nicht. Lediglich in koaleszenzgehemmten 
Regimen ist eine Isolation möglich bzw. durch die Reduzierung des Dispersphasenanteils lassen 
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sich die Koaleszenzereignisse mindern. Dieses Vorgehen ist jedoch mit der Abschwächung aller 
Schwarmwechselwirkungen verbunden. 
Die Schwierigkeiten bei der Beschreibung des Schwarmve haltens resultieren zum einen aus den 
Koaleszenz- und Zerfallsereignissen und zum anderen aus dem Impulsaustausch der Tropfen 
untereinander und der Maldistribution, deren Hauptursache in der Abweichung der Strömung der 
kontinuierlichen Phase von der Pfropfenströmung liet. Die Konsequenz für die disperse Phase 
ist eine Tropfengrößenverteilung mit inhomogenen Klassen, innerhalb derer sowohl die 
Geschwindigkeiten als auch die Konzentrationen differieren.  
Wegen der gegenseitigen Beeinflussung dieser Verteilungen wäre für jeden Tropfen das 
berührungslose Vermessen der Größe, der Geschwindigkeit und der Konzentrationen 
empfehlenswert. Da dieses Unterfangen nicht realisirbar ist, verwendet man für die neueren 
Bilanzmodelle stochastische Verteilungen entweder für die Tropfengröße, wobei auf eine 
mittlere Konzentration in den Tropfenklassen zurückgegriffen wird [259], oder für Tropfengröße 
und Konzentrationen einer Tropfenklasse [260]. Die Einbeziehung der 
Geschwindigkeitsverteilung einer Tropfenklasse in die Modellierungsansätze wurde bisher noch 
nicht vorgenommen. Stattdessen werden die Tropfengeschwindigkeiten im Tropfenschwarm 
über einen einfachen Potenzansatz mit Hilfe der Einzeltropfengeschwindigkeiten und dem 
Dispersphasenanteil korreliert [5,12], sodass die Geschwindigkeiten aller Tropfen gleichen 
Durchmessers identisch sind. 
Während die Wechselwirkungen am umströmten Einzeltropfen physikalisch und chemisch 
modellierbar sind, erscheint ein solches Vorhaben für Tropfenschwärme unrealistisch, da das 
Verhalten eines jeden Tropfens von den Ereignissen während seines Aufenthaltes in der Kolonne 
abhängt bzw., wenn er als Folge der Phasenneubildung entstanden ist, zusätzlich von der 
Geschichte der Tropfen bestimmt wird, aus denen er generiert wurde. Es muss daher das Ziel der 
Einzeltropfenexperimente sein, die fundamentalen Stofftransportmechanismen und deren 
stofflichen Abhängigkeiten zu beschreiben. Die Tropfenschwarmexperimente ohne Einbauten 
müssen einer fundamentalen mechanistischen Beschreibung der Wechselwirkungen zwischen 
Impulsaustausch, Phasenneubildung und Stofftransport dienen. Der Einsatz von Einbauten sollte 
die Intention verfolgen, die Beschreibung der Fluiddynamik und des Stofftransportes nur auf der 
Basis apparativer Anpassungsparametern zu ermöglichen.  
Wie im Kapitel 5 kurz angerissen, konnte die eigentliche Grenzflächenreaktion zur 
Zinkextraktion nicht geklärt werden: die Reaktion kann sowohl zwischen dem 
Anionenaustauscherrest als auch zwischen dem Monomer und den Zinkionen erfolgen.  
Löst man das Natriumsalz der Organophosphorsäure vollständig in Wasser auf und setzt dieser 
Lösung unter Rühren Zinksulfat unter Beachtung der Löslichkeitsgrenze zu, so sollte es, wenn 
die Reaktion unter Beteiligung des anionischen Kationenaustauscherrestes erfolgt, zur Bildung 
des Zinksalzes der Organophosphorsäure kommen. Geschieht dieses spontan in größerem 
Umfang, kann man dieses über eine Trübung, die das Resultat der Bildung einer zweiten Phase 
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ist, indizieren. Zur Quantifizierung durch Bestimmung der Phasenvolumina bieten sich die 
bekannten mechanischen und thermischen Techniken zur Em lsionsspaltung an.  
Für die Modellierung der Metallsalzextraktion mit Di(2-ethylhexyl)phosphorsäure, die in der 
Literatur als reine Grenzflächenreaktionen zwischen den Metallionen und dem 
Kationenaustauscher betrachtet wird, hat die Komplexbildungsreaktion über den anionischen 
Kationenaustauscherrest weitreichende Konsequenzen. Erhöht man die Löslichkeit des 
Kationenaustauschers in der wässrigen Phase durch eine N utralisationsreaktion, indem man aus 
basischen Lösungen extrahiert, verlagert sich der Reaktionsort zunehmend in die wässrige Phase. 
Findet die Reaktion einzig in der wässrigen Phase statt, so liegt eine reaktive Grenzschicht mit 
homogenen Reaktionen vor, deren räumliche Ausdehnung vo  den Transferraten der Reaktanden 
abhängt. Kommt es innerhalb dieser Grenzschicht nicht zur vollständigen Verarmung eines 
Eduktes, erfolgt an der Phasengrenze eine heterogene R aktion. 
Während die Modellierung des Stofftransportes mit paralleler homogener Reaktion Gegenstand 
der Lehrbücher der chemischen Reaktionstechnik ist [202], findet man nur schwerlich 
Veröffentlichungen, die sich mit der Kombination aus homogener und heterogener Reaktion 
beschäftigen. Bei der Kombination muss die heterogene Reaktion in Form einer Randbedingung 
der Komposition von Stofftransport und homogener Reaktion eingebunden werden. Aufgrund 
der schnellen Komplexbildungsreaktion kann man die chemischen Reaktionen über die 
Gleichgewichte beschreiben, sodass man letztlich eine Kopplung der diffusiven Stoffströme 
erhält, wobei die Verlangsamung des Überganges der Zinkkomplexe in die organischen Phase 
als Folge ihrer Aggregation in der wässrigen Phase berücksichtigt werden muss. 
Wegen des Eintrages grenzflächenaktiver Substanzen als Verunreinigungen der eingesetzten 
Lösungen in technischen Prozessen ist es interessant zu wissen, wie sich diese bzw. wie sich eine 
gezielte Tensidzugabe auf den Stoffaustausch auswirken. In der Regel findet man eine 
Inhibierung des Stofftransportes bei der Metallsalzextraktion im submizellaren 
Konzentrationsbereich [261,262]. Allerdings kann diese Transporthemmung auch mit einer 
Selektivitätserhöhung verbunden sein [263]. Sobald die Konzentration der Tensidbeigabe 
oberhalb der kritischen Mizellbildungskonzentration liegt, verschwindet die hemmende Wirkung 
[264] und die Stofftransportrate steigt sogar mit zunehmender Tensidkonzentration [265]. 
Andererseits können Tensidkonzentrationen deutlich oberhalb der kritischen 
Mizellbildungskonzentration die Stofftransportrate wi der abschwächen [266].  
Die Ursachen für dieses ambivalente Verhalten von Te siden liegen in der Beeinflussung der 
rheologischen Eigenschaften der Phasengrenze durch tensidische Adsorbatschichten, in der 
Änderung der elektrostatischen Wechselwirkungen bei der Adsorption ionischer Tenside, in der 
Konkurrenzadsorption des Tensides beim Einsatz grenzflächenaktiver Extraktionsmittel und in 
der Modifikation der Grenzflächenreaktionen durch Tensid-Salzbildungen, die als Carrier 
fungieren und auf diese Weise die Kinetik des Stofftransportes, nicht jedoch das Gleichgewicht, 
bei der Extraktion der unterschiedlichen Metallionen beeinflussen. Andererseits können Tenside 
über die Bildung inverser Mizellen auch ohne die Anwesenheit eines Extraktionsmittels 
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Metallionen in die organische Phase überführen, wie aus Untersuchungen mit anionischen [267] 
und nichtionischen Tensiden [268] bekannt ist.  
Wichtig für die Wirkungsweise zugesetzter Tenside ist die Grenzflächenaktivität des 
verwendeten Extraktionsmittels. Wenn das Extraktionsmittel selbst in der Phasengrenze 
angereichert wird, kann eine reaktive Beeinflussung des Stofftransportes durch zusätzliche 
tensidische Adsorbatschichten ausgeschlossen werden. Hier ist für den Stofftransport bedeutsam, 
wie viel Extraktionsmittel selbst adsorbiert, wie durch die zusätzliche Tensidadsorption die 
Grenzflächenrheologie verändert und die Mizellbildung modifiziert wird. Beim Einsatz 
nichtgrenzflächenaktiver Extraktionsmittel kann jedoch das gesamte zuvor benannte 
Wirkspektrum auftreten. 
Eigene Untersuchungen zum Einfluss von Tensidzusätzen auf das reaktive 
Metallsalzextraktionssystem Dodekan-HDEHP/Wasser-Zinksulfat [269] zeigten, dass die 
Tensidbeigabe ab einer kritischen Konzentration sowohl das Extraktionsvermögen als auch den 
Stofftransport für Zink erhöht, obwohl für die Tenside selber in dem betrachteten 
Konzentrationsbereich keine Zinkextraktion nachgewiesen werden konnte. Die Ursache für die 
deutliche Verbesserung des Extraktionsvermögen und der Extraktionskinetik ist in der Bildung 
von inversen Mizellen zu sehen, die als eigenständiges Reaktionsprodukt betrachtet werden 
können. 
Aus den angeführten Gründen kann eine Tensidzugabe aus verfahrenstechnischer Sicht eine 
Optimierungsstrategie darstellen, zumal die häufig an eführte Koaleszenzhemmung durch die 
Sorption von Tensiden [132] sogar abgeschwächt werden kann. 
Da für die Beschreibung der Konkurrenzadsorption vo Tensid und Extraktionsmittel die Kinetik 
und der Gleichgewichtszustand der Adsorption der Einzelkomponenten bekannt sein müssen, ist 
es notwendig, zunächst die Tensidadsorption in den extraktionsmittelfreien Stoffsystemen zu 
studieren. Während für nichtionische Tenside nur die Adsorption an der Wasser-
Verdünnungsmittel-Phasengrenze untersucht werden muss, ist für ionische Tenside, zusätzlich 
die Charakterisierung der Wirkung von Elektrolyten zu betrachten. Kommen anionische Tenside 
zum Einsatz, wird ferner die Analyse einer möglichen Metallextraktion aufgrund der Tensidsalz-
Löslichkeit in der organischen Phase erforderlich. 
Um den Einfluss der inversen Mizellbildung auf das Extraktionsverhalten zu analysieren, muss 
zunächst die Neigung des Tensides, inverse Mizellen ohne Extraktionsmittel zu bilden und so 
Metallionen in die organische Phase zu überführen, untersucht werden. Weil die Überführung 
der Metallionen in die organische Phase über die inv rse Mizellbildung einen Kontakt der 
beteiligten Komponenten an der Phasengrenze voraussetzt, interessiert hinsichtlich des 
Mechanismus auch der Einfluss der Ionenstärke und der verschiedenen Ionenarten. Wegen der 
bekannten unterschiedlichen Intensivierung der Mizellbildung durch die verschiedenen Ionen 
[270], ist auch bei der Bildung von inversen Mizellen eine Ionenselektivität zu erwarten. 
Zur Ermittlung des Tensideinflusses auf die Metallsalzextraktion müssen abschließend für 
unterschiedliche Konzentrationskombinationen von Extraktionsmittel und Tensid die analogen 
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Versuche durchgeführt werden. Hier interessieren nebe  der Konzentrationsabhängigkeit der 
Bildung von Mischmizellen im wässrigen Regime und von inversen Mischzellen in der 
organischen Phase auch deren Wirkung auf die Kinetik und das Gleichgewicht der 
Metallionenextraktion . 
Wichtig bei der Beurteilung des Tensideinflusses auf den Stofftransport bei der 
Metallsalzextraktion ist, auf welche technische Applikation man die mit welcher 
Messeinrichtung gewonnen Erkenntnisse übertragen will. So kann man kinetische 
Informationen, die in einer Rührzelle mit konstanter Phasengrenze ermittelt werden, nicht 
unreflektiert auf Trennprozesse in klassischen Extraktoren mit sich ständig ändernder 
Phasengrenze übertragen, da z. B. die Di(2-ethylhex)phosphorsäure und auch ihre weiteren 
grenzflächenaktiven Derivate derart schnell adsorbiert werden, dass in der Zeitskala typischer 
technischer polydisperser Extraktionsprozesse aufgrund der Tropfenexistenzdauer die 
Tensidadsorption für die Grenzflächeneigenschaften von untergeordneter Relevanz ist.  
Beim Stofftransport in der Rührzelle mit stabilisierter Phasengrenze nimmt aufgrund der 
Verdrängungsadsorption die Tensidbedeutung trotz ihrer langsameren Adsorptionskinetik zu. 
Die kinetische Analyse der dynamischen Grenzflächenspa nung hingegen, die mittels der 
Pendent-Drop-Tensiometrie bestimmt wird, erlaubt über den direkten Vergleich der Systeme mit 
und ohne Tensidzusatz eine technisch relevante Einschätzung, wenn die 
Grenzflächenspannungsänderung eine ausreichende Sensitivität hinsichtlich der Verdrängung- 
bzw. Konkurrenzadsorption besitzt. In mizellaren Systemen findet die 
Grenzflächenspannungsänderung in einer Zeitskala von einigen Millisekunden bis zu wenigen 
Sekunden statt. Aus diesem Grund ist die in dieser Arbeit verwendete Methode der 
Tropfenprofilanalyse bei der Stofftransportuntersuchung auf den submizellaren 
Konzentrationsbereich beschränkt.  
Die Bedeutung der Rührzelle liegt im Hinblick auf die klassische Extraktionstechnik in der 
Indizierung der extraktiven Beiträge der mizellaren Transportvorgänge und der 
Grenzflächeninstabilitäten. Aufgrund der Versuchsanord ung in Rührzellen können die 
einzelnen Transportschritte nicht unterschieden und vor allem der exorbitante Einfluss dieser 
Prozesse zu Beginn des Stoffaustausches nicht zeitlich aufgelöst werden.  
Das Vermessen des Kapillardrucks am wachsenden Tropfen (Tropfen-Druck-Methode) erlaubt 
eine Diskretisierung der dynamischen Grenzflächenspa nungsänderung im Zeitbereich von       
10 ms bis zu 1 h [31]. Damit können die Wirkung von Grenzflächeninstabilitäten auf die 
Adsorptionsprozesse und generell eine schnelle Adsorptionskinetik bei der Extraktion näher 
untersucht werden.  
Weil sich der Stofftransport in mizellaren Lösungen signifikant gegenüber submizellaren ändert 
(Verschiebung der Zeitskala der dynamischen Grenzflächenspannungsänderung in den 
Millisekundenbereich), erlaubt das Vermessen der dynamischen Grenzflächenspannung 
mizellarer Lösungen, deren Einfluss auf die Adsorpti nskinetik über die Bestimmung der 
effektiven Diffusionskoeffizitenten des einfachen Tenisdmoleküls als Funktion des Verhältnisses 
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der Tensidgesamtkonzentration zu dessen kritischer Mizellbildungskonzentration [271] zu 
erfassen. Über diese Abhängigkeit des effektiven Diffusionskoeffizienten sind ferner 
Rückschüsse auf die Veränderung der Mizelle mit der Tensidkonzentration möglich.  
Aus der Änderung der dynamischen Grenzflachenspannung aufgrund des verstärkten 
Stofftransportes infolge von Grenzflächeninstabilitäten sind Aussagen zu den hierdurch 
induzierten Strömungen und zum Stoffübergangskoeffizi nten möglich [272].  
Ein weiterer wesentlicher Vorteil der Tropfen-Druck-Methode gegen über der in dieser Arbeit 
verwendeten Tropfenprofilanalyse ist für das eingesetzte Stoffsystem der Zinkextraktion mit 
HDEHP wegen dessen schneller Adsorptionskinetik die Anwendbarkeit der Kurzzeitnäherung 
für weitergehende Untersuchungen der Transportmechanismen. Bestätigen diese die Befunde der 
Langzeitapproximationen, so wird es dann mit dem vorgestellten Resultaten möglich, eine 
sinnvolle quantitative theoretische Wiedergabe der ynamischen Grenzflächenspannung bzw. 
deren stofftransportbedingten Kausalitäten zu liefern. 
Da bei der Tropfen-Druck-Methode von einem sehr kleinen Tropfen ausgegangen wird, der 
langsam vergrößert wird, wobei der erforderliche Kapill rdruck zur Überwindung der 
momentanen Grenzflächenspannung gemessen wird, ist ie Gefahr des Tropfenabrisses bis zu 
einer gewissen Tropfengröße selbst dann gering, wenn der Tropfen angeströmt wird. Daher 
ermöglicht diese Messtechnik durch den Vergleich der dynamischen 
Grenzflächenspannungsverläufe am angeströmten Tropfen mit jener im ruhenden Medium den 
Einfluss der reinen Konvektion auf den Stofftransport in Abhängigkeit vom Volumenstrom zu 
erfassen. Gelingt es ferner das Strömungsprofil der Volumenphase zu vermessen, kennt man den 
Impulsaustausch in selbiger und den Beitrag, der auf den Tropfen übertragen wird. Somit hätte 
man die Möglichkeit, den konvektiven Stoffaustausch über den Impulsaustausch zu formulieren. 
Da die tensiometrischen Methoden des hängenden und wachsenden Tropfens grundsätzlich für 
Stofftransportuntersuchungen an fluiden Phasengrenzen geeignet sind, können diese Methoden 
auch für weitere thermische Trennverfahren verwendet werden. Vor allem die Anwendung bei 
der Absorption erscheint sinnvoll, da die grundlegenden Mechanismen denen der Extraktion 
gleichen - mit dem Vorteil einer in der Regel einsetig n Transportlimitierung. Zusätzlich kann 
bei der Absorption für die meisten Stoffe ein Transfer aus der flüssigen Phase über die 
Phasengrenze in die Gasphase ausgeschlossen werden.   
Für den Einsatz tensiometrischer Messsysteme zur Stofftransportuntersuchung in technischen 
fluiden Stoffsyteme gilt die Einschränkung aller physikalischen Parameter eines Stoffgemisches, 
dass diese nur Summenparameter der Gemischzusammensetzung sind. Die Konsequenz ist, dass 
die Methode nur für Modellsysteme verwendet werden kann, solange die exakte 
Zusammensetzung eines Gemisches bekannt ist. Trotz dieser Einschränkung können in einer 
Parameterstudie aus dem Vermessen von Modelsystemen elementare Einflussfaktoren und 
Zusammenhänge ermittelt werden, die es gestatten, eine prozessrelevante Optimierungsstrategie 
zu entwerfen.  
7 Zusammenfassung 
Für das qualitative und vor allem quantitative Verständnis der Stofftransportvorgänge bei der 
Metallsalzextraktion aus wässrigen Lösungen mittels einer reaktiven Ölphase ist es erforderlich, 
die einzelnen Transportmechanismen modellhaft zu beschr iben. Um die Plausibilität der 
Modellvorstellungen zu prüfen, müssen die experimentellen Konditionen so gewählt werden, 
dass die einzelnen Transportschritte nach Möglichkeit separiert werden können.  
Ein wesentliches Kriterium für die Betrachtung von Transportvorgängen ist die Differenzierung 
in bewegte und unbewegte Systeme. In dieser Arbeit wird der Stofftransport an und über die 
fluide Phasengrenze im ruhenden Medium tensiometrisch mit der Methode des hängenden 
Tropfens untersucht. Je nach Wahl der Versuchsbedingungen erlaubt es diese Technik, die 
einzelnen Transportschritte zu studieren. 
Für die Beschreibung der stationären und dynamischen Grenzflächenspannungsänderungen 
stellen die chemischen und thermodynamischen Gleichg wichtsdaten der Stoffgemische die 
Elementarbasis dar. Wie gezeigt wird, sind die aus der Literatur bekannten Gleichgewichtsdaten 
für eine Modellierung ungeeignet und zudem nicht vollzählig verfügbar. Aus diesem Grund 
werden diese nach Ermittlung der Reaktionsmechanismen neu bestimmt, wobei eine vom 
Verdünnungsmittel unabhängige Darstellung durch Einführung der Grenzaktivitätskoeffizienten 
und Substitution der Konzentrationsmaße durch Aktivitäten gewählt wird. Des Weiteren wird für 
die Extraktion des Zinks sowohl die Bildung eines unsolvatisierten Zinkkomplexes aus den 
Edukten Monomer und Zinkion über eine Grenzflächenreaktion demonstriert als auch die 
Solvatisierung des Zinkkomplexes nach seiner Desorption in der organischen Volumenphase 
durch die stationären Grenzflächenspannungsverlaufe nachträglich validiert. 
Die Elektrolytaktivitäten werden auf der Basis der Debye-Hückel-Gleichung unter Verwendung 
der individuellen Ionenradien, die aus den in der Literatur aufgeführten mittleren 
Ionenaktivitäten verschiedener Säure-Base-Paare numerisch berechnet werden, und durch 
Involvierung der Dissoziationsgleichgewichte kalkuliert.  
Für die Komponenten der organischen Phase kommt das Aktivitätsmodell nach Wilson zum 
Einsatz, da sich die Kalkulation der Aktivitätskoeffizienten nach der regulären Lösungstheorie 
und deren Flory-Huggins-Erweiterung als unzureichend rwiesen hat. Die einzelnen Parameter 
der Wilson-Gleichungen werden mit Hilfe der nichtlinearen Optimierung aus eigenen Messdaten 
gewonnen. Das Wilson-Modell gestattet eine zufriedenst llende Abbildung der 
Gleichgewichtsdaten auch bei höheren HDEHP-Gesamtkonzentrationen.  
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Wegen der eminenten Bedeutung der Wiedergabe der stationären Grenzflächenspannung auf 
eine konsistente Modellierung der dynamischen Grenzflächenprozesse wird in dieser Arbeit ein 
besonderes Augenmerk auf die Beschreibung der Gleichg wichtsgrenzflächenspannung gelegt. 
In einer qualitativen Studie werden die bekannten Grenzflächenaktivitäten des Monomers und 
des Anions der Di(2-ethylhexyl)phosphorsäure sowie die bisher nicht beschriebene 
Grenzflächenaktivität des unsolvatisierten Zinkorganokomplexes verdeutlicht. 
Ausgehend von den Langmuir-Isothermen der Mehrkomponentenadsorption werden die aus der 
Beschreibung der herkömmlichen Tensidadsorption bekannten drei Modellierungsstrategien 
anhand der experimentellen Daten erstmalig für das komplexe System der Metallsalzextraktion 
bei Verwendung verschiedener Zusatzelektrolyte überprüft, wobei in den nichtextraktiven 
Stoffsystemen eine Modellvorauswahl getroffen wird. Hier zeigt sich, dass der nichtionische 
Ansatz für die Berechnungen gänzlich ungeeignet ist, auch wenn er üblicherweise in der 
Literatur - jedoch unter sehr eingeschränkte Versuch bedingungen - verwendet wird. Auch die 
konventionelle pseudo-nichtionische Betrachtungsweie erlaubt nur eine unzureichende 
Anpassung. Erst durch die Aufhebung des Elektroneutralitätskriteriums für die Phasengrenze 
und die daher erlässliche Beschreibung der Gegenionanreicherung gelingt es, durch die 
Modifikation des pseudo-nichtionischen Modells die M ssdaten besser anzupassen. Es werden 
dazu zwei Varianten der Gegenionenadsorption, die jeweils die Grenzflächenkonzentration des 
tensidischen Anions des Kationenaustauschers mit den Grenzflächenkonzentrationen der 
kationischen Gegenionen verknüpfen, betrachtet: eine lineare Korrelation und die Stern’sche 
Isotherme. Diese beiden Ansätze werden auch, entsprchend angepasst, für die ionische 
Modellierungsstrategie genutzt, wobei zwei Versionen d r Stern’schen Isotherme zum Einsatz 
kommen. Hier offenbart sich, dass die Formulierung der Stern’schen Isotherme auf der Basis der 
Aktivitäten an der starren elektrochemischen Schicht ein deutlich besseres Abbild der Messwerte 
als die Formulierung aufgrund der Bulkphasenaktivitäten ermöglicht.  
Über den Vergleich der Ansätze zur Gegenionenadsorption wird nachgewiesen, dass die 
Verwendung der Stern’schen Isotherme sowohl für die modifizierte pseudo-nichtionische wie 
auch für die ionische Modellierung die besten Resultate liefert. Die Gegenüberstellung der 
verschiedenen Modellierungsstrategien auf der Grundlage der Stern’schen 
Gegenionenadsorption demonstriert, dass der pseudo-nichtionische Ansatz im Vergleich zu den 
beiden ionischen Varianten die experimentellen Befunde am besten wiedergeben kann.  
Für die Simulationen werden vereinfachte Mizellbildungsreaktionen einzeln und in Kombination 
genutzt - jeweils nur ein Mizelltyp mit und ohne Gegenioneinfluss auf die Aggregation des 
anionischen Kationenaustauscherrestes. Die besten Resultate erhält man für die einfache 
Mizellbildung ohne Gegenion mit vierzehn Anionen. 
Die Anwendung des entworfenen modifizierten pseudo-nichtionischen Modells auf die 
extraktiven Stoffsysteme illustriert die Gültigkeit der neuen Modellierungsstrategie. Des 
Weiteren erlaubt dieses Modell neben dem Nachweis der Grenzflächenaktivität die Darstellung 
der ausgeprägten Aggregationsneigung des unsolvatisierten Zinkkomplexes. Dieser Komplex 
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bildet primär aus zehn Makromolekülen bestehende Aggregate, die wegen ihrer sehr großen 
Bildungskonstante schon bei äußerst geringer Konzentration des Komplexes auftreten.   
Die für das Monomer, das tensidische Anion und den Zi korganokomplex ermittelten 
maximalen Grenzflächenkonzentrationen lassen sich physikalisch über die allgemein bekannten 
und zum Teil für die Bulkphasen vermessenen Eigenschaften erklären. So ist jene des 
Zinkkomplexes trotz der Molekülgröße am größten, da die attraktiven intermolekularen 
Wechselwirkungen am stärksten sind, wie aus Viskositätsmessungen der beladenen Extraktphase 
gemeinhin bekannt ist. Wegen der repulsiven Wechselwirkungen als Folge der 
Kopfgruppenladung weist der anionische Kationenaustauscherrest die geringste maximale 
Grenzflächenkonzentration auf.  
Die kinetischen Analysen der dynamischen Grenzflächenspannungen werden wegen der 
Schwächen bei der Beschreibung der Aktivitätskoeffizi nten und der Mängel der verwendeten 
Langmuir-Isothermen lediglich qualitativ durchgeführt. Hierzu werden zwei Fälle gesondert 
betrachtet: zum einen die Änderung der dynamischen Grenzflächenspannung nach vorigen 
Stoffaustausch bis zum Erreichen der thermodynanischen Gleichgewichte in beiden Phasen und 
zum anderen ohne vorherigem Phasenkontakt. Auf diese Weise gelingt es, den Stofftransport an 
die Phasengrenze und die anschließende Adsorption von dem Transfer über die Phasengrenze zu 
separieren.   
Zur Erfassung der Bedeutung der diffusiven und sorptiven Transportmechanismen werden für 
den Fall des vorherigen Stoffaustausches die Langzeit äherungen für die Modellierungsstrategie 
mit Diffusionseinfluss mittels der Technik der Laplce-Transformation und die analytischen 
Lösungen der sich aus den einfachen Langmuir-Kinetiken ergebenden Differenzialgleichung des 
sorptionskontrollierten Stofftransportes hergeleitet. Mittels des Vergleiches der gemessenen 
dynamischen Grenzflächenspannungen mit den entsprechend den vereinfachten Modellen 
simulierten, wird gezeigt, dass im untersuchten Konzentrationsbereich keine Sorptionskontrolle 
vorliegt. Die Adsorptionsprozesse aller grenzflächenaktiver Komponenten werden vorrangig 
durch den diffusiven Stofftransport geprägt. 
Bei der Analyse der Messreihen, die aufgrund der Glichgewichtsdaten durch den Transport der 
Monomere des Phosphorsäureesters dominiert werden, kann im betrachteten 
Konzentrationsbereich keine Sorptionshemmung erkannt werden. Allerdings lassen die 
theoretischen Resultate der Langzeitnäherung vermutn, dass es in der Phasengrenze mit 
zunehmender Monomeradsorption zur Konglomeratbildung kommt.  
Anhand der Messungen, deren dynamischer Grenzflächenspannungsverläufe durch den 
Stofftransport des Zinkkomplexes bestimmt werden, wird verdeutlicht, dass zunächst die 
Sorptionshemmung mit dem Konzentrationsanstieg kleiner wird, dann jedoch infolge der mit der 
adsorbierten Komplexmenge einhergehenden Verstärkung der molekularen Wechselwirkungen 
in der Phasengrenze, die Aggregations- und Orientieru gseffekte hervorrufen, wieder an 
Bedeutung gewinnt. 
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Auch für das Anion des Kationenaustauschers wird eine sorptive Beeinflussung konstatiert. 
Allerdings steigt diese zunächst mit anwachsender Anionkonzentration aufgrund der repulsiven 
Wechselwirkungen zwischen den Anionen der Phasengrenze und jenen der angrenzenden 
Volumenphase, um dann wieder als Folge des die Adsorptionskinetik beschleunigenden weiteren 
Konzentrationsanstiegs abzufallen. 
Sowohl für den Zinkkomplex als auch für das Anion des Kationenaustauschers sind also die 
Sorptionsbarrieren aufgrund der elektrostatischen und sterischen Hemmung von den zugehörigen 
Grenzflächenkonzentrationen abhängig. Unklar bleibt, o  die Sorptionshemmung kinetischer 
Natur ist oder lediglich die Adsorptionsisothermen beeinflusst. Die gemessenen Effekte sind 
jedoch im Fall des Anions auf der Basis eines sich mit der Ionenadsorption ändernden 
Potenzialfeldes sowie dessen Transporteinflusses und im Fall der Zinkkomplexe aus der 
Aggregation in der Phasengrenze resultierenden Änderu g der Wechselwirkungen mit den 
Komponenten im grenzflächennahen Volumen erklärbar. Dessen ungeachtet kann eine 
Langmuir-Kinetik der Sorption diese Einflüsse nicht beschreiben.  
Die Berechnung der stationären Grenzflächenspannungen i  den Stoffsystemen ohne vorherigen 
Stoffausgleich, die sich erheblich im für die Bestimmung der Gleichgewichtswerte relevanten 
Phasenverhältnis von jenen nach erfolgtem Stoffaustausch unterscheiden, offenbaren, dass die 
Adsorptionsisothermen nur eine unzulängliche Wiedergabe erlauben. Dieser Befund hat zwei 
Ursachen: Zum einen ist der ohne Aufbereitung eingesetzte Kationenaustauscher verunreinigt 
und zum anderen sind die Gleichgewichtskonstanten aufgrund des in die Isothermenanpassung 
integrierten Fittings fehlerhaft ermittelt worden.  
Die Zeitverläufe der dynamischen Grenzflächenspannung zeigen, dass in Ergänzung zu den 
Ergebnissen der Messungen in den Systemen mit vorherigem Stoffausgleich keine 
reaktionskinetischen Einflüsse existieren. Dieses Rultat wird durch die typischen Zeitskalen 
der verschiedenen Grenzflächenreaktionen bestätigt und widerspricht den Erklärungen zur 
Drehzahlunabhängigkeit des Stoffaustausches in Rührzellen mit stabilisierter Phasengrenze.    
Aufgrund der gewählten Versuchsanordnung - wässriger Tropfen in Ölphase - unterscheiden sich 
die Stoffsysteme mit und ohne vorherigen Stoffausgleich in der Bedeutung der 
Sorptionsmechanismen der über chemische Reaktionen g bildeten grenzflächenaktiven 
Komponenten. Während in den Systemen mit vorherigem Stoffausgleich die Adsorption 
dominiert, bestimmt die Desorption in den Systemen ohne vorherigen Stoffausgleich den 
Transport über die Phasengrenze. Dieses hat zur Folge, dass in den Stoffsystemen ohne 
vorherigen Stoffausgleich keine Sorptionshemmung festgestellt werden kann und die 
dynamischen Grenzflächenspannungsverläufe allein über den diffusionsdirigierten Stofftransport 
erklärt werden können.  
Entscheidend für die zeitliche Auflösung der dynamischen Grenzflächenspannungsänderung 
unter dem Einfluss von Grenzflächenreaktionen und somit die Erfassung kinetischer Effekte sind 
die homogenen Reaktionen im grenzflächennahen Bereich, da die Monomere aus den Dimeren 
nachgebildet und über die Solvatisierung des ligandenfreien Zinkkomplexes verbraucht werden.  
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Für das reaktive System der Zinkextraktion mit HDEHP wird das Auftreten reaktionsinduzierter 
Grenzflächeninstabilitäten nachgewiesen. So führt die aus der Tropfenkontur bei niedrigen 
Grenzflächenspannungen resultierende Inhomogenität des Stofftransportes beim Strippen 
konzentrierter Zinkkomplexlösungen mit konzentrierter Schwefelsäure zu einer starken 
Tropfenschwingung, die durch einen azimutalen Grenzflächenspannungsgradienten aufgrund der 
unterschiedlichen Grenzflächenaktivitäten von Monomer und Zinkkomplex hervorgerufen wird.  
Die Intensität und Dauer der Tropfenschwingung ist abhängig von der Ausdehnung der Zone 
niedriger Viskosität, die aus der Solvatisierung der b ladenen Zinkkomplexe mit den durch das 
Strippen entstandenen Monomeren resultiert. Wegen dr hohen Viskosität des beladenen 
Zinkkomplexes werden mögliche Schwingungen bei kleinen Schwefelsäurekonzentrationen in 
der Stripplösung sofort massiv bis zur nicht Detektierbarkeit gedämpft. 
Bevor die aus den gemessenen dynamischen Grenzflächenspannungen während der sinusoidalen 
Grenzflächendilatation gewonnenen rheologischen Kenngrößen Elastiziätsmodul und 
Dilatationsviskosiät über ein Modell abgebildet werden, werden zunächst die 
Grenzflächenspannungsverläufe im Hinblick auf eine sinnvolle Auswertung überprüft, da die 
mathematischen Operationen ungeachtet stochastischer od r systematischer Fehlerquellen 
grundsätzlich Kennwerte liefern.  
Eine akzeptable Reproduzierbarkeit der aus der Tropfengestaltänderung resultierenden 
rheologischen Größen wird erst ab einer Amplitude der Grenzflächenspannungsänderung von   
0,5 mN/m erreicht. Gleichzeitig muss die Grenzflächenspannung als Systemantwort auf die 
Tropfendilatation ebenfalls einen sinusoidalen Verlauf aufweisen. Die Folge ist, dass ein 
Großteil der Messungen keine stimmige Analyse erlaubt. Dennoch werden auch diese 
Grenzflächenspannungsverläufe einer qualitativen Betrachtung unterzogen und die Messkurven 
konform mit den Erkenntnissen der Adsorptionsisothermen und -kinetik erklärt. Auch die 
Grenzflächenspannungsverläufe während der Dehnung und Stauchung der Tropfenoberfläche 
können konsistent auf der Basis der Diffusion als dominanten Transportmechanismus erläutert 
werden. Es kann vielmehr noch kein sorptionskinetischer Einfluss entdeckt werden. 
Die aus den geeigneten Grenzflächenspannungsverläufen kalkulierten Parameter der auf dem 
Maxwell’schen Materialgesetz fußenden Dilatationsrheologie werden unter der Prämisse einer 
diffusionsdirigierten Sorption simuliert. Die Resultate bestätigen neben deren Gültigkeit die 
Unverzüglichkeit der Gegenionenadsorption. Ferner dutet der durch das Modell nicht 
beschreibbare Einfluss der Amplitude der Grenzflächenänderung bei den Systemen mit erfolgter 
Zinkextraktion auf starke Wechselwirkungen zwischen d  Zinkkomplexmolekülen und einem 
strukturviskosen Fließverhalten in der Phasengrenze hin. Bei der Analyse der Dilatation im 
nichtextrativen Stoffsystem tritt diese Amplitudenabhängigkeit nicht auf. Der Einfluss der 
Dilatationsfrequenz wird in den unterschiedlichen Stoffsystemen modellkonform 
wiedergegeben, wobei dieser für die Dilatationsviskosität bedeutsamer als für den 
Elastizitätsmodul ist.  
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Variablen 
A  Fläche [m2], Wechselwirkungsparameter der regulären Lösungtheorie [MPa] 
a  Aktivität [kmol/m3] 
B  Frumkin’scher Wechselwirkungsparameter [-] 
c  Konzentration [kmol/m3] 
D  Diffusionskoeffizient [m2/s], Verteilungskoeffizient [-] 
E  Elastizitätsmodul [mN/m] 
f  Abschwächungsfaktor [-] 
h  Mizellbildungszahl des Zinkkomplexes [-] 
I  Ionenstärke [kmol/m3] 
K  Adsorptionskonstante [m3/kmol], chemische Gleichgewichtskonstante 
k  Sorptionsgeschwindigkeitskonstante 
l  Mizellbildungszahl des Gegenions [-] 
M  Molgewicht [kg/kmol] 
m  Mizellbildungszahl des Kationenaustauscheranions [-]  
n  Anzahl [-] 
n  Stoffmenge [mol], stöchiometrischer Faktor [-] 
n&   Stoffstrom [mol/s] 
q  reaktiver Quellterm [kmol/m3s] 
R  Tropfenradius [m], Reaktionsgeschwindigkeit 
r  Radius [m] 
T  Temperatur [K] 
t  Zeit [s] 
V  Volumen [m3] 
x  Molanteil [-] 
Y  Beladung [-] 
z  Ladungszahl [-] 
α  Dissoziationsgrad [-] 
β  Stoffübergangskoeffizient [m/s], Proportionalitätskonstante [-] 
Γ  Grenzflächenkonzentration [mol/m2] 
γ  Grenzflächenspannung [mN/m], Aktivitätskoeffizient [-] 
∆  Differenz 
δ  Grenzschichtdicke [m] 
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ε  Dilatationsmodul [mN/m], Dielektrizitätskonstante [C2/Nm2], 
Korrekturgröße [-], relativer Fehler [-] 
η  Viskosität [Pa/s] 
Θ  Grenzflächenbeladung [-] 
κ  reziproke Debye-Hückel-Länge [1/m] 
Λ  Wilsonsche Wechselwirkungsparameter [-] 
ν  molares Volumen [m3/kmol] 
ρ  Dichte [kg/m3] 
σ  relative Standardabweichung [-] 
φ  assoziativer Faktor [-] 
ϕ  Phasenverschiebung [-], Volumenanteil [-] 
ψ  Potenzialfeld [V] 
ω  Kreisfrequenz [1/s] 
Indizes und Kopfzeiger 
a  Dissoziationsgleichgewicht 
ad  Adsorption 
Ag  Aggregation 
B  Siedepunkt 
c  kritisch 
D  Diffusion 
d  dilatativ, Dimerisation 
de  Desorption 
el  elektrostatisch 
Ex  Extraktion 
F  Frumkin 
Gl  Gleichgewicht 
hyd  hydratisiert 
i  Komponente 
K  Kinetik 
L  Langmuir, Flüssigkeit 
M  Mischung 
m  Mizelle 
max  maximal 
o  organische Phase 
p  Verteilungsgleichgewicht 
R  Rückreaktion 
rel  relativ 
S  Stern’sche Isotherme, Schwefelsäure 
s  Phasengrenze 
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sub  Subsurface 
V  Hinreaktion 
w  wässrige Phase 
Σ  Summe 
0  Anfangsgröße 
°  Reinstoff 
∗  reduzierte Größen 
∞  maximal, unendlich 
+  kationisch 
-  anionisch 
Naturkonstanten 
g  Schwerebeschleunigung (9,7805 m/s2) 
NA  Avogadrosche Zahl (6,0225·10
23 1/mol) 
ε0  Dielektrizitätskonstante des Vakuums (8,8544·10-12 C2/Nm2) 
π  Ludolfsche Zahl (3,14159265) 
T  Faradaysche Konstante (9,6487·104 C/mol) 
U  ideale Gaskonstante (8,3143 J/Kmol) 
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Anhang 
A Extraktionsmechanismus  
Logarithmiert man das Massenwirkungsgesetz der Gesamtre ktion Gl. (74) nach Einführung des 
Zinkverteilungskoeffizienten und formt die resultierende Linearisierung bezüglich des 
Logarithmus der Konzentration der ungebundenen Dimere so um, dass Ordinatenabschnitt und 
Steigung der Geradengleichung durch die beiden Konstanten des Gleichgewichtes dargestellt 




cnKpHD ⋅+=−        (A1) 
Da die freie Dimerkonzentration unbekannt ist, wird sie aus der Differenz zwischen der 
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Bild A1:  Graphische Iteration zur Bestimmung der Gleichgewichtsparameter 
Zur Bestimmung der Konstanten werden als stöchiometrische Startwerte die stöchiometrischen 
Extremalwerte verwendet, damit die freie Dimerkonzentration berechnet und die 
Geradengleichung Gl. (A1) unter Verwendung der Experim ntaldaten graphisch aufgetragen. 
Durch lineare Regression werden anschließend Steigung und Ordinatenabschnitt neu bestimmt. 
Nach der Methode der Intervallhalbierung wird der stöchiometrische Faktor solange 
y = 1,5257x - 1,0276
y = 1,2253x - 1,908



















approximiert bis der angenommene Wert dem aus der Regression gewonnen, der mit der 
Steigung identisch ist, mit hinreichender Genauigkeit entspricht.  
Zur numerischen Bestimmung der Zinkkonzentrationen in der organischen Phase wird ein 
















Kcf       (A3) 
Für jede experimentell ermittelte Zinkionenkonzentrationen wird die korrespondierende 
Zinkkonzentration der organischen Phase mittels des Newton-Verfahrens bestimmt.  
B Gleichgewichte  
B.1 Extraktionsgleichgewichte 
In der folgenden Tabelle sind für ein Mehrstoffgemisch beliebiger Komponentenzahl die 
arithmetischen Reihen zur Kalkulation der Fittingparameterzahl und deren resultierenden 
Parameterzahlen der verschiedenen Aktivitätskoeffizi ntenmodelle zusammengestellt. 
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Tabelle B1: Anzahl der Fittingparameter für unterschiedliche Aktivitätsmodelle 
Fasst man die konzentrationsunabhängigen Größen der regulären Lösungstheorie zusammen, so 
erhält man nur halb so viele Anpassungsparameter wie beim Wilson-Modell. Das NRTL-Modell 
benötigt demgegenüber das Dreifache an Fittingparametern wie die reguläre Lösungstheorie. 
Obgleich das UNIQUAC-Modell die gleiche Zahl an Wechselwirkungsparameter wie das 
Wilson-Modell besitzt, werden für jede Komponente zwei zusätzliche Strukturparameter 
benötigt, sodass die gleiche Anpassungsparameterzahl wie beim NRTL-Modell resultiert. Zudem 
weist das UNIQUAC-Modell den komplexesten Gleichungssatz auf. Dieses lässt a priori 
numerische Probleme bei der notwendigen nichtlinearen Optimierung vermuten. 
Grundlage des Wilson-Modells bildet das Gittermodell, nachdem alle Moleküle in einem 
äquidistanten Gitter angeordnet sind. Neben dem unterschiedlichen Platzbedarf infolge 
differierender Molekülgrößen berücksichtigt dieses Modell die relativen Wahrscheinlichkeiten 
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x            (B2) 
Der binäre Wechselwirkungsparameter der Wilson-Gleichung wird durch das Verhältnis der 
Molvolumina und dem Boltzmannfaktor zur Beschreibung der potentiellen Energie, die aus den 
















exp          (B3) 
Die beiden Parameter der Wechselwirkungsenergien sind per definitionem symmetrisch. Wenn 
die Differenzen dieser Parameter verschwinden, wird die Lösung regulär und die 
Wechselwirkungsparameter resultieren als Quotienten der Molvolumina. Für das Fitting ist nur 
bedeutsam, dass alle Wilson-Parameter aufgrund der Gleichung Gl. (B3) positiv definiert sind. 
Neben den Wechselwirkungsparametern liefern die Grenzaktivitätskoeffizienten einer realen 
Mischung, die für eine unendliche Verdünnung durch die binären Wechselwirkungsparameter 







γγ         (B4) 
ein Maß für die Abweichung vom Verhalten einer idealen Lösung.  
Der für die Auswertung der Messdaten benötigte reduzi rte Aktivitätskoeffizient nach Gleichung 



















xlnlnlnlnln γγγ     (B5) 
Die Grundidee der regulären Lösungstheorie ist die Kalkulation der Aktivitätskoeffizienten auf 
der Basis von Reinstoffdaten. Dazu wird die Kohäsion energiedichte zweier Stoffe, die zur 
Bestimmung der Exzessenergie der Mischung, die wegen der idealisierten Postulate der molaren 
Gibb´schen Exzessenthalpie äquivalent ist, benötigt wird, als geometrisches Mittel der 
intermolekularen Energiedichten der Reinstoffe beschrieben [219,220]. Dieser Anteil am 
Wechselwirkungsparameter  
jkkjjkkjA δδδδ l2)(
2 +−=          (B6) 
wird letztlich durch das Quadrat der Differenz der Löslichkeitsparameter ausgedrückt. Der 
zweite Term dieser Gleichung beschreibt die aus den Unterschieden der Größe und räumlichen 
Anordnung der verschiedenen Moleküle resultierenden Abweichungen. 
Der binäre Koeffizient kann grundsätzlich jeden beliebigen realen Wert annehmen und gewinnt 
vor allem bei ähnlichen Löslichkeitsparametern eine große Bedeutung. Aufgrund der 
Definitionsgleichung ist der Wechselwirkungsparameter symmetrisch und kann wegen der 
Wertigkeit des binären Koeffizienten ebenfalls beliebige reale Werte annehmen. Diese beiden 
letzten Aussagen sind für das durchzuführende Fitting der Parameter fundamental. 
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v ϕϕγγγ )(lnlnln 21      (B10) 
Für die Berechnung der Wechselwirkungsparameter wird vereinfachend postuliert, dass alle 
chemischen Reaktionen isochor verlaufen, d. h., weder die Assoziat- noch die 
Zinkorganokomplexbildung beeinträchtigen das Gesamtvolumen der Mischung. Aus dieser 
Prämisse folgt, dass die Verhältnisse der Molvolumina der Zinkorganokomplexe zum 







=            (B11) 
den Verhältnissen der zugehörigen Molmassen entsprechen. 
In der Tabelle B2 sind die Dichten, die Molgewichte und die resultierenden Molvolumina 
zusammengefasst. Die Dichten der Zinkorganokomplexe sind entsprechend der Beziehung      
Gl. (B11) aus den Molmassen und den Molvolumina abgeleitet. 
i ρi [g/l] Mi [g/mol] vi
L [l/mol] 
C12H26 751 170,34 0,2268 
HR 970 322,43 0,3324 
(HR)2 970 644,86 0,6648 
ZnR2 1065 708,25 0,6648 
ZnR2(HR) 1034 1030,68 0,9972 
ZnR2(HR)2 1018 1353,11 1,3296 
Tabelle B2: Dichte, Molmasse und Molvolumen der verschiedenen Komponenten 
Die Flory-Higgins-Korrektur der regulären Lösungstheorie soll bei großen Unterschieden der 
molaren Volumina der Einzelkomponenten eine bessere Kalkulation der Aktivitätskoeffizienten 
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ermöglichen. So verweist Bart [19] darauf, dass, wenn sich die molaren Volumina der 
Gelöststoffe um mehr als 50 % von dem molaren Mischungsvolumen 
∑ ⋅= LjjLm vxv           (B12) 
unterscheiden, der Einfluss auf den Aktivitätskoeffizienten etwa 10 % beträgt. Allerdings 
vernachlässigt Bart die binären Koeffizienten. Der Aktivitätskoeffizient wird daher mit der 
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1 ϕϕγγγ   (B15) 
Da die Einzelionenaktivitäten als Folge der Elektroneutralitätsbedingung nicht direkt 
messtechnisch zugänglich sind, wird in der Literatur der geometrische Mittelwert der Aktivitäten 
eines Ionenpaares bei vollständiger Dissoziation angegeben [225].  
−+ −++
−+±=
nn nn γγγ           (B16) 
Die Bestimmung der Einzelionenradien für vollständig ssoziierte Elektrolyte kann auf der 
Basis der formulierten Beziehungen durchgeführt werden, deshalb werden die Kationenradien 
mittels salzsaurer Aktivitätsdaten ermittelt. Nach Substitution der beiden Einzelionenaktivitäten 




































lnγ    (B17) 
Für die Auswertung der Daten ist es sinnvoll, die beiden Radien durch einen mittleren zu 
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    (B19) 
Der mittlere Radius wird durch lineare Regression aus der Steigung gewonnen. Um den 
Einzelionenradius zu erhalten, muss man aus den Daten von 4 Ionenpaaren, die aus jeweils 2 
unterschiedlichen Kationen und Anionen gebildet werden, das Gleichungssystem bilden, welches 
aus der Identität der Gleichungen Gl. (B17) und Gl. (B18) für jedes Ionenpaar resultiert, und 
dieses iterativ lösen. 
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Aus den Befunden von Natronlauge, Kalilauge, Natriumchlorid und Kaliumchlorid werden 
zunächst alle Einzelionenradien bestimmt. Anschließend wird mittels des Chloridradius aus den 
Daten für Zinkchlorid der Zinkionenradius kalkuliert, da für dieses Salz die Bildung der 
Hydroxo-Zinkkomplexe wegen des fehlenden basischen Charakters der chloridischen im 
Gegensatz zu den sulfatischen Salzen vernachlässigt werden kann. Der hydratisierte 
Protonenradius wird entsprechend mit Hilfe der Salzsäureangaben bemessen. Die Daten der 
mittleren Aktivitätskoeffizienten des Natriumsulfats erlauben es, den Radius des hydratisierten 
Sulfations unter der Prämisse der vollständigen Dissoziation zu taxieren. Die exzellente 
Anpassung (Bild B1) bestätigt nachträglich diese Vereinfachung.  
Dissoziiert der Elektrolyt nicht vollständig, wie dieses für die zweite Dissoziationsstufe der 
Schwefelsäure der Fall ist, muss die Berechnungsvorschrift dieses berücksichtigen. Der mittlere 
Ionenaktivitätskoeffizient der Schwefelsäure kann nicht auf der Basis der vollständigen 
Dissoziation durch die Aktivitätskoeffizienten von Proton und Sulfation dargestellt werden.  
Bild B1: Kalkulierter und veröffentlichter [226] mittlerer Aktivitätskoeffizient (25°C) 
Nimmt man an, dass in der ersten Dissoziationsstufe die Schwefelsäure vollständig in das 
Hydrogensulfation und das Proton dissoziiert, lässt sich die nichtvollständige Dissoziation des 
Hydrogensulfates in Proton und Sulfation nach Einführung des Dissoziationsgrades, der aus dem 
Verhältnis der Sulfatkonzentrationen zur Hydrogensulfatkonzentration der ersten 
Dissoziationsstufe gebildet wird, mittels der Schwefelsäureausgangskonzentration durch 
folgendes Gleichungssystem beschreiben: 
0,424
)1( SOHHSO cc ⋅−=− α          (B20a) 
0,4224 SOHSO
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)1( SOHH cc ⋅+=+ α           (B20c) 
Entsprechend dieser Beziehungen lassen sich die Aktivitätskoeffizienten bezogen auf die 
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Der Aktivitätskoeffizient des Hydrogensulfates kann durch das Massenwirkungsgesetz der 
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m cI ⋅+⋅= αρ
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1 11  (B25) 
Aus den Beziehungen Gl. (B22) bis Gl. (B25) und der D bye-Hückel-Gleichung Gl. (85), wobei 
die bekannten Radien des hydratisierten Protons und Sulfations verwendet werden, lassen sich 
die Aktivitätskoeffizienten und der Dissoziationsgrad iterativ bestimmen. Aus der Linearisierung 
der Debye-Hückel-Gleichung bezüglich der Wurzel der molalitätsbezogenen Ionenstärke analog 
Gl. (B19) wird der Radius des hydratisierten Hydrogensulfations durch Regression ermittelt. 
Wie die Schwefelsäure liegt auch Zinksulfat nicht vollständig dissoziiert vor [222]. Ausgedrückt 
durch die Anfangskonzentration der Zinksulfatlösung erhält man bei Verwendung des 
Disssoziationsgrades die tatsächlichen Konzentrationswerte:  
0,44
)1( ZnSOZnSO cc ⋅−= α          (B26a) 
0,4224 ZnSOZnSO
ccc ⋅== +− α          (B26b) 
Analog zur Bestimmung der Aktivitätskoeffizienten der Schwefelsäure resultiert: 
αγαγ )( 2++ ⋅=+ Zn
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α 0,44 ⋅=           (B30) 
Die Bestimmung der mittleren Aktivitätskoeffiziente des Zinksulfats erfolgt durch die iterative 
Lösung des Gleichungssystems Gl. (B28) bis Gl. (B30), wobei für die Ermittlung der 
Einzelionenaktivitäten auf die zuvor bestimmten Ionenradien zurückgegriffen wird. 











Tabelle B3: Ionenprodukt und Dissoziationskonstanten bei 20°C 
Bei der Berechnung der Aktivitätskoeffizienten der Schwefelsäure führt die Annahme der 
vollständigen Dissoziation der ersten Stufe und die verwendete Dissoziationskonstante der 
zweiten Stufe (Tab. B3) vor allem bei höheren Konzentrationen zu einer größeren Abweichung 
von den tatsächlichen Werten (Bild B1). Auch bei der B rechnung der mittleren Aktivitäten der 
Zinksulfatlösungen führt die Dissoziationskonstante (Tab. B3) zu einem systematischen Fehler, 
der stets zu einer Unterbestimmung führt. 
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Wie aus den Abbildungen Bild B2 hervorgeht, erhöht ein zunehmender Ionenradius den 
Aktivitätskoeffizienten, der zwischen der unteren Grenze einer Punktladung und der oberen der 
unendlichen Ausdehnung liegt. Betrachtet man potenzielle Ionenradien in der Größe bis 10 Å, so 
stellt man fest, dass bis zu einer Ionenstärke von 0,02 mol/kg keine signifikanten Unterschiede 
auftreten. Im Fall einwertiger Ionen liegt der Aktivitätskoeffizient bei 0,977, für die 
zweiwertigen Ionen wird dieser Wert schon bei Ionenstärke von 0,005 mol/kg erreicht. 
Entsprechend der Ionenwertigkeiten können daher bis zum Erreichen dieser Schranken die 
Aktivitäten durch die Konzentrationen substituiert werden. Im Hinblick auf die Abschätzung des 
Aktivitätskoeffizienten des Kationenaustauscheranions kann man festhalten, dass in dem 
relevanten Bereich der hydratisierten Ionenradien der maximale Unterschied der 
Aktivitätskoeffizienten bis zu einer Ionenstärtke von 0,5 mol/kg weniger als 10 % beträgt. 
Formuliert man die Massenwirkungsgesetze der Reaktionen der HDEHP-Verteilung auf der 
Basis der Aktivitäten und führt die Annahmen Gl. (80) und Gl. (81) ein, ergibt sich bei 
Verwendung der reduzierten Aktivitätskoeffizienten und der modifizierten 




















































































       (B31c) 
Drückt man die HDEHP-Konzentration der wässrigen Phase über die Monomerkonzentration der 
organischen Phase auf der Grundlage des Dissoziations- und Verteilungsgleichgewichtes         







































  (B32) 
Nach der Substitution der Dimerkonzentration durch die Abhängigkeit von der 
Monomerkonzentration der organischen Phase Gl. (B31a) und Einführung der Beziehung          







































































     (B33) 
Um den Bezug des Verteilungskoeffizienten zur HDEHP-Konzentration in der organischen 
Phase zu formulieren, wird die HDEHP-Konzentration der wässrigen Phase in der Formel       
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   (B35) 
liefert den gewünschten Zusammenhang Gl. (86). 
Entsprechend dem in Kapitel 4.1 beschriebenen Extraktionsmechanismus erhält man die in der 
Tabelle B4 zuerst aufgeführten Gleichgewichtsbeziehungen bei denen die unterschiedlichen 
Solvatisierungen durch Rekombination entstehen. 
Extraktionsmechanismus Gleichgewichtsbeziehungen 
++ +⇔+ HZnRZnHR 2)( 2
2
2  
2222 )()( HRZnRHRZnR ⇔+  
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Tabelle B4: Extraktionsmechanismen und Gleichgewichtsbeziehungen 
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Nimmt man an, dass die Solvatisierung wie beim zweiten Mechanismus stufenweise erfolgt, 
stellt man fest, dass die resultierenden Gleichgewichtsbeziehungen nach Zusammenfassung der 
Konstanten denen des ersten Mechanismus äquivalent sind. Wie der dritte Fall zeigt, für den 
davon ausgegangen wird, dass die verschiedenen Solvatisierungen durch direkte Reaktion 
zwischen den Dimeren und den Zinkionen entstehen, kö nen die Gleichungen der differenten 
Mechanismen konsistent in eine Form überführt werden. 
In die Beziehungen zur Ermittlung der Extraktionsgleichgewichte fließt die Ionenstärke ein. 











     (B36) 
Die Konzentrationsvariable c∑- spiegelt die Konzentration aller durch die Dissoziationen des 
Kationenaustauschers und der Verunreinigungen eingetragenen Anionen wieder. Vereinfachend 
werden hierzu die Verunreinigungen als einwertig mit dem Proton als Gegenion postuliert. Die 











2           (B37) 
Da die Zinkextraktion vorrangig schwefelsauer durchgeführt wurde und erst bei höheren pH-
Werten die Bildung von Hydroxo-Komplexen und eine Zinkfällung zu berücksichtigen sind, 
werden diese vernachlässigt.  
Bekannt ist die Natriumionenkonzentration, die sich nach dem Postulat während der Extraktion 
nicht ändert. Die ermittelte Zinkkonzentration involviert die Konzentrationen der Zinkionen und 
des undissoziierten sulfatischen Zinks. Da man die Gesamtkonzentration der Sulfate kennt - 
diese bleibt während der Extraktion ebenfalls konsta t - werden die einzelnen Sulfatspezies als 












cc ⋅= −− α           (B38b) 
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)1( SOSOHSOZnSO cc ⋅−−= −− αα         (B38d) 




















        (B39) 
die Zinkionenkonzentration erklärt. 







































      (B40) 































   (B41) 
wird aus dem Gleichungssystem Gl. (B38) und der Gleichung Gl. (B39) die analytische 





































































































































α          (B43) 
ermittelt. Als nächstes werden die einzelnen Ionenkonzentrationen berechnet. Die 
Sulfationenkonzentration, die explizit in die Berechnungsformeln der Gleichgewichtskonstanten 
eingeht, und die Hydrogensulfationenkonzentration resultieren entsprechend den Gleichungen 
Gl. (B38b) und Gl. (B38c). Die Zinkionenkonzentration wird mit der kalkulierten 
Sulfationenkonzentration entsprechend dem Massenwirkungsgesetz Gl. (B39) berechnet.  
Da in die Konzentrationsberechnung die über die Ionenstärke konzentrationsabhängigen 
Aktivitätskoeffizienten einfließen, muss die Rechnung iterativ erfolgen. Zu Beginn werden die 
Aktivitätskoeffizienten der Ionen - ausgenommen derProtonen, deren Aktivität über den pH-
Wert bestimmt wird - unter der Prämisse der vollständigen Dissoziation zur Ermittlung des 
Startwertes der Ionenstärke errechnet. Nach der Kalkulation der Konzentrationen der Anionen, 
der Zinkionen und der Protonenkonzentration wird die Konzentration des anionischen 
Kationenaustauscherrestes inklusive potenzieller Verunr inigungen über die 
Elektroneutralitätsbedingung  
+++−−−− −−−++=Σ HNaZnOHHSOSO ccccccc 2424 22       (B44) 
bestimmt. Mit diesen Konzentrationswerten wird die Ionenstärke neu ermittelt und die 
Rechenprozedur startet erneut.  
Ist die Stoffmenge des beladenen und unbeladenen Kationenaustauschers signifikant kleiner als 





















Auf der Grundlage dieses quadratischen Polynoms werden durch Regression die 
Gleichgewichtskonstanten bestimmt. Dieser Vorgang wird iterativ durchgeführt, da die 
Konzentration des unbeladenen Dimers nicht im Voraus bestimmt werden kann sondern erst 
Anhang 219
nach Schätzung bzw. Kalkulation der Konstanten. Hierbei macht man sich zunutze, dass das 
Stoffsystem für spezielle Sonderfälle simplifizierend reduziert werden kann. So können für 
Beladungen größer 95 % alle solvatisierten und für Beladungen größer als 65 % die 
dimersolvatisierten Zinkkomplexe a priori vernachlässigt werden. Diese Abschätzungen müssen 
nach der Ermittlung der Gleichgewichtskonstanten validiert werden. 
Da die freie Dimerkonzentration messtechnisch nur schwer zugänglich ist, wird sie aus der 
Ausgangskonzentration vor der Beladung mit Hilfe der Anteile der einzelnen 
Zinkorganokomplexe bestimmt.  
0,)(0 22 HRZnR












cc ααα −−−=         (B46d) 
Werden in den Massenwirkungsgesetzen der Extraktion die entsprechenden 








































































































c   (B47c) 



















































a         (B48b) 
Diese beiden Gleichungen werden in die Beziehung Gl. (B47a) eingesetzt und die entstehende 
Gleichung numerisch über ein iteratives Newton-Verfah en gelöst, wobei die 






















    (B49) 
angepasst werden. 
Die Bestimmung der funktionellen Abhängigkeit der Aktivitätskoeffizienten ist zum einen 
wegen des nichtlinearen Aufbaus der Gleichung zur Beschreibung der Zinkverteilung Gl. (91) 
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und zum anderen je nach Wahl des gE-Modells zur Kalkulation der Aktivitätskoeffizienten 
numerisch erheblich komplexer als die Ermittlung der Gleichgewichtskonstanten. Während diese 
noch mit den Mitteln der linearen Optimierung bestimmt werden konnten, muss nun auf die 
Techniken der nichtlinearen Optimierung gekoppelter Systeme zurückgegriffen werden. Als 
besonderes Verfahren der unrestringierten Minimierung wird dazu die Methode nach Levenberg 
und Marquardt als standardisiertes Gradientenverfahren [273] verwendet. Da es sich bei dieser 
Methode um ein Fehlerquadrat-Verfahren handelt, wird das zuoptimierende Nullstellenproblem 
als Differenz aus Modellgleichung und Daten gebildet.  
Grundsätzlich kann man auf der Basis der logarithmierten reduzierten Aktivitätskoeffizienten die 
Anpassung der Parameter durchführen. Da es jedoch das Ziel ist, die experimentellen 
Beladungen bestmöglich abzubilden, wird die zugehörige Gleichung zur Optimierung 
verwendet. Außerdem würde ein Fitting logarithmierter Daten wegen der notwendigen 
Umkehrprozeduren zu einer schlechteren Reflexion der Primärdaten führen.  
Für die Kalkulation der Wechselwirkungsparameter dezu prüfenden Ansätze müssen die 
Molanteile der einzelnen Komponenten bekannt sein, da diese entweder direkt beim Wilson-
Modell oder indirekt über die Volumenanteile bei den Modellen auf der Basis der regulären 
Lösungstheorie in die Definitionsgleichungen der Aktivitätskoeffizienten einfließen. 
Postuliert man einen isochoren Prozess, so können die Konzentrationen der beladenen und 
unbeladenen HDEHP-Spezies aufgrund der Massenbilanzen berechnet werden, während die 
Konzentration des Verdünnungsmittels Dodekan konstant ist. Geht man ferner davon, dass sich 
die Mischung aus unbeladenem Kationenaustauscher und Verdünnungsmittel ideal verhält, 




















Auf Grundlage dieser Daten kann für jede beliebige HDEHP-Gesamtkonzentration die 





















−=⋅=       (B50b) 
Als weitere Vereinfachung wird angenommen, dass der Kationenaustauscher dimerisiert 
vorliegt, da der Monomeranteil sehr gering ist. 
Wegen des Aufbaus der Gleichungen zur Bestimmung der re uzierten Aktivitätskoeffizienten ist 
es sinnvoll, vereinfachte Bedingungen zur Modellauswahl zu wählen, um den numerischen 
Aufwand zu reduzieren. Hier resultieren infolge derstarken Kopplungen der einzelnen Beiträge 
der verschiedenen Komponenten vor allem bei den Modellen der regulären Lösungstheorie 
eminente Probleme bei der nichtlinearen Optimierung der Wechselwirkungsparameter, wobei 
Anhang 221
wiederum das Verhältnis von kalkulierter zu berechneter Beladung Gl. (B49) die 
Optimierungsvorgabe darstellt. Die Generierung simplifizierte Stoffsysteme unterschiedlicher 
Komponentenanzahlen ist nicht nur für die Modellauswahl bedeutsam und sondern auch für die 
einfache Indikation von Fehlmessungen, die sonst erüber eine Datensensitivitätsprüfung 
ermittelt werden können. 
Sobald die freie Dimerkonzentration oberhalb von 0,1 mol/l liegt, sind die Beiträge des 
monomersolvatisierten und des unsolvatisierten Zinkkomplexes an der Zinkbeladung aufgrund 
der Gleichgewichtskonstanten gering und die organische Phase kann auf ein ternäres System 
reduziert werden. Aufgrund des Messprogramms resulti ren umfangreiche Messdaten, die das 
Kriterium dieser Beziehung erfüllen. Bis auf einen Messwert liegen für die HDEHP-
Gesamtkonzentrationen von 0,5 mol/l und 1 mol/l die resultierenden freien 
Dimerkonzentrationen oberhalb von 0,1 mol/l. Das ternäre System Dodekan-HDEHP-
ZnR2(HR)2 wird daher für die Modellauswahl verwendet.  
Wenn die Kationenaustauscherbeladung weniger als 65 % beträgt, kann der Einfluss des 
unsolvatisierten Zinkkomplexes auf die Gleichgewichte unterdrückt werden und man bestimmt 
die Wechselwirkungsparameter für ein Vierstoffgemisch. 
Die Daten, die zur Ermittlung der Wechselwirkungskoeffizienten unter simplifizierenden 
Annahmen benutzt werden, werden im Weiteren ebenfalls für die komplexeren Beschreibungen 
genutzt, da letztlich alle Größen der umfangreichen Darstellung auch den einfachsten Fall 
beeinflussen und deren kalkulierten Parameter dementsprechend fehlerbehaftet sind. Aus diesem 
Grund muss bei der formellen Erweiterung der Stoffsysteme auch immer eine Neuanpassung der 
zuvor bestimmten Koeffizienten durchgeführt werden. 
Da die einzelnen Ansätze für die Aktivitätskoeffizienten eine qualitativ andere Abbildung der 
Beladungen bedingen, werden nur die Daten als Fehlmessung deklariert, deren numerische 
Gegenstücke für alle Ansätze um mehr als 50 % von jenen abweichen. Anschließend werden die 
numerischen Prozeduren solange wiederholt, bis dieses Kriterium erfüllt ist. Die Differenzierung 
in unterschiedliche polynäre Systeme ist aber auch aufgrund des numerischen Verfahrens 
erforderlich, da das Levenberg-Marquardt-Verfahren das lokale Minimum ermittelt, das dem 
Startwert am nächsten liegt. Die ermittelten Werte eines Stoffsystems dienen bei der 
Systemerweiterung als Startwerte. 
Die nachstehende Tabelle fasst die Ergebnisse der Fittingprozeduren zusammen und bildet die 
Basis für die Modellauswahl (Bild B3). 













Tabelle B5: Gefittete Koeffizienten für ternäres Stoffsystem zur Modellauswahl 
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Wie dem Bild B3 zu entnehmen ist, werden die Messergebnisse mit einer Ausnahme durch den 
Wilson-Ansatz am besten abgebildet. So weicht die berechnete Zinkbeladung der organischen 
Phase beim Wilson-Modell im Mittel nur um 11,6 % - bezogen auf die kalkulierte Beladung - 
von den experimentellen Beladungen ab. Bei der Bestimmung auf der Grundlage der regulären 
Lösungstheorie hingegen beträgt der mittlere Fehler 35,8 % und bei dessen Erweiterung mit dem 
Flory-Huggins-Ansatz sogar 36,1 %. Noch gravierender sind die Unterschiede, wenn man die 
Extremalwerte betrachtet, so liegt der maximale Fehler beim Wilson-Ansatz lediglich bei      
34,3 %, während er bei den beiden anderen Ansätzen 65,0 % bzw. 65,2 % annimmt.  
Bild B3: Relative Fehler der Aktivitätskoeffizientenmodelle 
Dass das erweiterte Modell schlechter fittet als das Modell entsprechend der regulären 
Lösungstheorie, widerspricht augenscheinlich den Ausführungen von Bart [19], doch gelten 
diese nur unter den Prämisse, dass der binäre Koeffizient in der Beziehung Gl. (B6) identisch 
Null ist und die Aktivitätskoeffizienten bzw. die Wechselwirkungsparameter aus den 
Löslichkeitsparametern berechnet werden.  
Für die Berechnung der Molanteile in den Aktivitätsmodellen werden die Konzentrationen über 
die Beziehungen Gl. (B46) und Gl. (B50) beschrieben. Um die unbekannten Komplexanteile zu 
























































































































































c  (B51c) 
Anders als beim Gleichungssystem Gl. (B47) werden die Anteile des unsolvatisierten und 





























































       (B52b) 
Diese beiden Gleichungen werden wiederum in die Beziehung Gl. (B51c) eingeführt. Durch 
Nullsetzung der Anteile der unsolvatisierten und monomersolvatisierten Zinkkomplexe können 
die einzelnen Sonderfälle berücksichtigt werden. 
B.2 Adsorptionsgleichgewichte 
Die generalisierten Langmuir-Isothermen lauten entsprechend der Definition Gl. (10) für die 
























        (B53b) 
Vereinfachend gilt, dass die maximalen Grenzflächenkonzentrationen jenen der 
Einkomponentenadsorption entsprechen. Die Substitution der Anionaktivität durch Anwendung 
des Verteilungs- und Dissoziationsgleichgewichtes li fert, da die Protonenkonzentration im 












           (B54) 































Γ+Γ−ℜ=γ      (B55) 
In diese Gleichung werden die beiden Adsorptionsisothermen nach Substitution der 
Anionaktivität durch die Beziehung Gl. (94) eingesetzt und man erhält nach der formalen 

















0 1lnγγ    (B56) 
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In der Gibbs-Duhem’sche Gleichung wird bei der pseudo-nichtionischen Modellierung die 
Gegenionenanreicherung in der Phasengrenze berücksichtigt. Daher resultiert bei der Zugabe 








































dγ     (B57) 
Anders als beim nichtionischen Modell stellt die Protonenaktivität beim pseudo-nichtionischen 
Modell eine Systemvariable dar. Somit lautet der Quotient aus dem vollständigen Differenzial 

















          (B58) 
Die Elektroneutralitätsbedingung der Phasengrenze 
++− Γ+Γ=Γ NaHR           (B59) 
und die Identitätsbedingung des Kationenaktivitätsverhältnisses in der Phasengrenze und in der 














           (B60) 
liefern die noch fehlenden Verknüpfungen zwischen den ionogenen 
Grenzflächenkonzentrationen. 
Das Einsetzen der Gleichungen Gl. (B58) bis Gl. (B60) in die Gibbs-Duhem’sche Beziehung   










































dγ    (B61) 
Die Integration dieser Gleichung ist keineswegs trivial und kann erst nach Einführung der 
Langmuir-Isothermen Gl. (B53) wegen des Zusammenhangs zwischen der 
Grenzflächenkonzentration des Anions und der Protonenaktivität durch die separate Integration 
der drei Differenziale nach der Auswahl geeigneter Substitutionsvorschriften zur 













































































































Wobei die Integrationskonstanten durch die jeweilig Grenzwertbildung mit der Nullkonvergenz 
der zugehörigen Aktivitäten ermittelt werden. Für diese Fälle müssen die durch die 
Gegenionenanreicherung bedingten Grenzflächenspannungsänderungen verschwinden. Als 
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zusätzliches Kriterium muss erfüllt sein, dass, wenn die Aktivität des anionischen 
Kationenaustauscherrestes gegen Null läuft, die Grenzflächenspannungsänderungen nur durch 
den nichtionischen Anteil definiert werden.  
Für die Modifikation des pseudo-nichtionischen Modells wird die beim klassischen pseudo-
nichtionischen Ansatz geforderte Neutralitätsbedingung in der Phasengrenze aufgehoben. Die 
Anreicherung der Gegenionen wird durch die Proportionalität der Grenzflächenkonzentrationen 
der Gegenionen zu dem Produkt aus der Grenzflächenkonzentration des ionischen Tensides und 
























β          (B63b) 
Der Wert der zusätzlichen Proportionalitätsfaktoren wird durch das Kriterium, dass die 
Grenzflächenkonzentration aller Gegenionen die des ioni ches Tensides nicht übersteigen darf, 
limitiert. Über den Proportionalitätsfaktor können die differenten Wechselwirkungen zwischen 
dem tensidischen Anion und den Kationen berücksichtigt werden, die primär eine Folge der 
hydratisierten Ionen sind. Durch diese Beschreibung gelingt ein kontinuierlicher Übergang vom 
nichtionischen zum klassischen pseudo-nichtionischen Modell. 
Als Folge der neuen Beziehung ändert sich die differenzielle Formulierung der 













































γ  (B64) 




















































































































Ausgehend von der Gibbs-Duhem’schen Gleichung wird bei der ionischen Betrachtungsweise 
die differenzielle Grenzflächenspannungsänderung durch einen adsorptiven Anteil an der starren 
elektrochemischen Schicht und einen elektrostatischen bestimmt. Dazu werden die 
Bulkphasenaktivitäten als Produkt der Aktivitäten an der starren Schicht und dem reziproken 
Boltzmannfaktor formuliert. 
eladiiSii zaT γγψγ dddlndd 0, +=Γℑ−Γ−ℜ= ∑∑       (B66) 
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Aus den Randbedingungen der Poisson-Gleichung gewinnt man die notwendige Kopplung 




























     (B67) 
Berücksichtigt man bei den Langmuir-Isothermen den Aktivitätsunterschied zwischen der 



































ii        (B68) 
Greift man die Idee der pseudo-nichtionischen Modellmodifikationen, nach der die 
Grenzflächenkonzentrationen der Kationen proportional zur Grenzflächenkonzentration des 
tensidischen Anions sind, auf und schließt eine Coionenanreicherung aus, gelingt es durch 
Einführung der Langmuir-Davies-Isothermen in die Gleichung Gl. (B66) unter der Bedingung, 
dass das Grenzflächenpotenzial nur eine Funktion der adsorbierten Ionen darstellt, das 
Differenzial der elektrostatischen Grenzflächenspannungsänderung zu integrieren. 

















































































































































































































































   (B70) 
Anhang 227
Die zur vollständigen Modellbeschreibung nötige Verknüpfung zwischen den 
Ionenkonzentrationen in der Bulkphase und dem Grenzflächenpotenzial Gl. (B67) liefert: 







































































  (B71) 
Wie der Modellvergleich für den reduzierten Datensatz, bei dem nur HDEHP-
Gesamtkonzentrationen kleiner als 10 mmol/l mit verdünnter Schwefelsäure oder 
Natriumsulfatlösungen als wässriger Phase zur Vermeidung des Einflusses der Mizellbildung 
betrachtet werden, zeigt (Tab. B6), erlauben die vorgestellten Modellmodifikationen eine 
deutlich bessere Datenanpassung als die klassischen nichtionischen und pseudo-nichtionischen 
Modellierungsstrategien. 
Tabelle B6: Konstanten und Fehler der verschiedene Modelle ohn Mizellbildung 
         (reduzierter Datensatz) 
Zwar gestattet das ionische Modell im eingeschränkten Konzentrationsbereich der 
nichtmizellaren Systeme die bei weitem beste Datenanpassung. Dennoch wird für die erweiterten 
Betrachtungen auch das modifizierte pseudo-nichtionische Modell herangezogen, da die 
Messdaten tendenziell besser abgebildet werden. 
Wenn man diese Ergebnisse den aus der Literatur bekannten Resultate der nichtionischen 
Betrachtungsweise [35,69,229,230] gegenüberstellt, so bemerkt man, dass in diesen 
 nichtionisch pseudo-nichtion. mod. pseu.-nicht. ionisch 
HR,∞Γ  [mol/m













 [l/mol]  6,333·1012 5,527·105 3,149·105 7,026·107 
∗
aK  [mol/l]  6,883·10-8 1,766·103 4,823·101 5,058·104 
∗
dK  [l/mol]  1,340·105 1,129·105 1,077·105 1,115·105 
∗
pK  [-]  7,307·102 4,354·106 4,443·104 1,162·107 
+H
β  [-]  0 1 9,071·10-12 7,627·10-1 
+Na
β  [-]  0 1 6,376·10-1 6,581·10-1 
ε  [%]  7,4 5,4 4,3 3,0 
εmax [%]  33,4 19,6 14,7 11,6 
σ [% ] 10,8 6,8 5,3 3,8 
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Publikationen immer nur eine Messreihe analysiert wird, wobei die differenten 
Versuchskonditionen die unterschiedlichen Konstanten b dingen. In gleicher Weise könnten 
auch die hier vorgestellten Messreihen separat betrachtet und eine empirische Korrelation zur 
Beschreibung der Ionenkonzentrationsabhängigkeit für die jeweiligen Adsorptionskonstanten des 
Langmuir-Modells abgeleitet werden. Für die richtige Einschätzung von Einflussfaktoren ist es 
jedoch erforderlich, ein Modell nach den „first princ ples“ zu entwerfen, zumal die Extrapolation 
empirischer Beziehungen in der Regel fehlerintensiv ist. 
Die nichtlineare Optimierung zur Anpassung der stationären Grenzflächenspannungsverläufe der 
nichtextraktiven Stoffsysteme muss schrittweise erfolgen, da a priori die Startwerte der 
Fittingparameter nicht abschätzbar sind. Eine besondere Problematik bei der Datenanpassung 
resultiert aus dem Sachverhalt der unbekannten Gleichg wichtskonstanten, da ein numerisches 
Optimierungsverfahren die einzelnen Konstanten ungeacht t ihres physikalischen oder 
chemischen Sinnes anpasst. Die Konsequenz ist, dass m n entweder Kriterien definiert, die die 
Sinnigkeit garantieren, oder aber das Fitting von Schlüsselgrößen nur in dem 
Konzentrationsbereich durchführt, der aufgrund der aus der Literatur bekannten Konstanten 
(Tab. 1) die plausible Kalkulation zulässt. Ferner erfordert die faktorielle Struktur der 
Bestimmungsgleichungen eine besondere Methode zur Ermittlung der Startwerte des 
Optimierungsverfahrens. Als Optimierungsmethode wird das gedämpfte Gauß-Newton-
Verfahren [273] gewählt. Minimiert wird die Quadratsumme der auf die Messdaten bezogenen 
relativen Fehler, um so zum eine Gewichtung bezüglich der Messwerte zu gewährleisten und 
zum anderen wegen der Problematik einer Lösungsschar für den Fall der absoluten Fehler.  
Unter den Prämissen, dass die Grenzflächenaktivität des Monomers in sauren Systemen die 
Grenzflächenspannungsänderungen dominiert und die Konzentrationen der wasserlöslichen 
Komponenten der Organophoshorsäure gegenüber jenen i  der organischen Phase 
verschwindend gering sind, kann eine dreiparametrische Gleichung hergeleitet werden. Im 
nächsten Schritt wird ebenfalls für die Systeme mit Wasser und schwefelsauren Lösungen als 
wässrige Phase die Grenzflächenspannungen unter Berücksichtigung der Adsorption von 
Monomer und Anion approximiert, wobei der Einfluss der im Wasser gelösten Komponenten der 
Organophosphorsäure ebenso vernachlässigt wird wie die adsorptive Gegenionenanreicherung. 
Anschließend werden die Konstanten ohne Mizelleinfluss durch Erweiterung des Datensatzes 
um die Grenzflächenspannungsverläufe bei Variation des Natriumsulfatzusatzes ermittelt. Zu 
guter letzt werden alle Konstanten des nichtionischen Ansatzes unter Einbeziehung der 
Messwerte bei verdünnter Natronlauge neu kalkuliert. Sind die gefitteten Konstanten dieses 
Modells dienen diese als Startwert des pseudo-nichtionischer Ansatzes. Im weiteren Verlauf 
werden die erhaltenen Konstanten für die Anpassung des modifizierten pseudo-nichtionischen 
Modells mit der zusätzlichen Variation der Konstanten der Gegenionenanreicherung genutzt. 
Grundsätzlich werden stets die mit den einfacheren Modellen gewonnen Konstanten als 
Startwert der numerischen Anpassung für die sukzessiv durchgeführten Modellvariationen 
verwendet. 
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Die numerische Bestimmung der Konstanten für das ionische Modell ist erheblich aufwendiger 
als beim pseudo-nichtionischen. Zuerst wird mittels der Konstanten des modifizierten pseudo-
nichtionischen Modells zusammen mit den Bulkphasenaktivitäten, die aus den 
Ionengleichgewichten und den nach dem erweiterten Debye-Hückel-Ansatz berechneten 
Aktivitätskoeffizienten kalkuliert werden, das Grenzflächenpotenzial iterativ ermittelt. Über die 
Konzentration des anionischen Kationenaustauscherrest s, die über die HDEHP-Bilanz 
hergeleitet wird, wirken die enthaltenen Konstanten ebenfalls auf die Summe der Poisson-
Boltzmann-Gleichung. Mit dem kalkulierten Grenzflächenpotenzial werden die Konstanten 
durch Anpassung der Grenzflächenspannungsverläufe neu bestimmt. Mit den neu bestimmten 
Konstanten wird das Grenzflächenpotenzial abermals angepasst und die gesamte Fittingprozedur 
wird solange wiederholt bis die gewünschte Genauigkeit der Konstanten erreicht ist.  
Weil bei hohen pH-Werten - Systeme mit Beigabe von Natronlauge - der Kationenaustauscher 
primär in der wässrigen Phase als Anion vorliegt, konvergiert die Monomerkonzentration in der 
organischen Phase gegen Null. Deshalb sind die Beziehungen, die über die 
Monomerkonzentration deklariert werden, selbst bei Vernachlässigung der Mizellisation für ein 
Fitting ungeeignet, da die Aktivität des Anions wegen der Fehlertoleranzen bei den 
Gleitkommadarstellungen der einzelnen Rechenprozeduren infolge der Kopplungen ebenfalls 
gegen Null konvergieren kann. Um dieses Paradoxon zu vermeiden, muss eine Resubstitution 
der Anionaktivität erfolgen, soweit durch Kürzen die Monomeraktivität bzw. -konzentration der 
organischen Phase nicht eliminiert werden kann, unddie Anionaktivität über die HDEHP-
Bilanzierung in beiden Phasen gewonnen werden. Die H EHP-Bilanzierung ist auch wegen der 
notwendigen Involvierung der Dimeraktivität unerlässlich, da die Monomer- und 
Dimerkonzentrationen in der organischen Phase zur Kalkulation des reduzierten 
Aktivitätskoeffizienten des Dimers bekannt sein müssen. 
Bei der Berücksichtigung der Mizellbildung wird zunächst eine formale Trennung der beiden 
Mizellspezifikationen vorgenommen. Der erste Mizelltyp wird nur auf Basis des Anions gebildet 
und tritt daher für alle Elektrolytzusätze auf, während der zweite Mizelltyp nur bei 
Natriumzusätzen erzeugt wird. Obwohl für die Stoffsysteme mit oder ohne Zugabe von lediglich 
Schwefelsäure der zweite Typ ausgeschlossen werden kann, ist es nicht sinnvoll auf der Basis 
dieses reduzierten Datensatzes die Mizellbildung ohne Gegenelektrolyteinfluss zu beschreiben, 
weil die Anionkonzentrationen für diese Stoffsysteme sehr gering sind. Deshalb wird für den 
gesamten Datensatz zunächst nur die Bildung des ersten Mizelltyps betrachtet. Vorab wird für 
den gesamten Datensatz die numerische Anpassung ohne Mizellbildung durchgeführt - zum 
einen, um später zu prüfen, ob de facto die Modellerweiterung vorteilhaft ist, und zum anderen, 
um die Startwerte der Anionaktivitäten zu generieren, die für die Kalkulation der freien 
Anionanteile unerlässlich sind. Für deren Bestimmung wird entsprechend dem Reaktionsschema 
Gl. (95) der stöchiometrische Faktor zu Beginn mit dem Wert 2 festgelegt, da dieses der 
kleinstmögliche ist, und für diesen die Reaktionskonstante optimiert. Diese wird zunächst 
geschätzt und hieraus die konzentrationsabhängigen freien Anionanteile durch Lösung der 
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Linearisierung der impliziten Vorschrift Gl. (97) err chnet. Mit diesen freien Anionanteilen die 
Konstanten entsprechend der zuvor erörterten Methodn approximiert. Mit Hilfe der hieraus 
abgeleiteten Anionaktivität wird durch Erhöhung derReaktionskonstanten um eine freiwählbare 
Schrittweite die Prozedur neu gestartet. Sobald für zwei aufeinanderfolgende Prozeduren die 
Summe der Varianzen anwächst, wird die Anpassung der Reaktionskonstanten iterativ nach dem 
Prinzip der Intervallhalbierung vorgenommen. Ist die geforderte Genauigkeit für die Näherung 
der Reaktionskonstanten erreicht, wird der stöchiometrische Faktor um den Wert 1 erhöht und 
alle prozessualen Schritte erneut ausgeführt. Aus dem Vergleich der Varianzsummen für die 
verschiedenen Mizellbildungsparameter werden die Stöchiometrie und die 
Gleichgewichtskonstante der Mizellbildung definiert.  
Auch bei der exklusiven Anwendung der zweiten Mizellspezies muss der gesamte Datensatz 
verwendet werden, da sich aufgrund der Mizellbildung die Fittingparameter ändern und nur bei 
Berücksichtigung der Grenzflächenspannungsverläufe der mizellfreien Stoffsysteme ein 
plausibles Anpassen der Systeminvarianten möglich ist. Ferner gleichen die numerischen 
Abläufe jenen beim ersten Mizelltyp. Da jedoch die Mizellbildung zusätzlich durch die 
Natriumionen beeinträchtigt wird, wird zusätzlich der stöchiometrische Faktor des Natriums a 
priori definiert und für diesen jener des Anions zusammen mit den Konstanten in der oben 
erwähnten Weise bei Nutzung der äquivalenten Gleichungen zur Kalkulation des freien 
Natriumanteils Gl. (102) und des freien Anionenanteils Gl. (103) ermittelt, wobei die 
Gleichgewichtskonstante des ersten Mizelltyps gleich Null gesetzt wird. Anschließend wird der 
stöchiometrische Faktor des Natriums, der anfangs identisch Eins ist, solange um den Wert 1 mit 
den adäquaten Berechnungen erhöht bis die Varianzsumme sich nicht weiter reduzieren lässt.  
Wichtig für die numerische Kalkulation des freien Aionanteils bei beiden Mizelltypen ist die 
Reduzierung der Potenzen bezüglich der Funktionsabhängigkeit des gebildeten 
Kationenaustauscheranions, da bei kleinen Konzentrationen bzw. Aktivitäten die numerische 
Sensitivität mit höherem Potenzgrad schwindet.  
Um den Aufwand an Rechenprozeduren bei der Kombinatio  der beiden Mizellformen zu 
reduzieren, werden die zuvor aus den lokalen Minima abgeleiteten Reaktionskonstanten jeweils 
einer Spezies für die unterschiedlichen Reaktionsordnungen übernommen und hierfür die 
analogen Größen der anderen Mizellform durch Variation der Stöchiometrie angepasst. Als 
Iterationsstartwerte zur Bestimmung des freien Anionanteils werden die sich aus den lokalen 
Minima für eine Mizellform ergebenden genutzt. 
Als Resultat dieser Approximationen erhält man unabhängig von der Modellierungsstrategie, 
dass die Verwendung zwei paralleler Mizellbildungsreaktionen kein besseres Fitting erlaubt. 
Dieses liegt an der die Mizellbildungskonstanten bestimmenden Bedeutung der Messreihen bei 
Zugabe der höher konzentrierten Natronlaugen (0,1 und 0,01 molar). 
Wie die Simulationsergebisse auf der Basis der Modellmodifikation analog Prosser et al. zeigen 
(Tab. B7), liefert das ionische Modell die bei Weitem beste Anpassung, die jedoch zum Teil den 
Tendenzen der Messwerte widerspricht. Grundsätzlich können hierfür verschiedene Argumente 
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angeführt werden. Die vordergründigsten sind die Verwendung falscher Adsorptionsisothermen 
und ein inkorrektes Mizellbildungsmodell. Andererseit  führen aber die gewählten Annahmen, 
dass zum einen die Coionenanreicherung und zum anderen die höhere Polymerisate des 
Kationenaustauschers nicht betrachtet werden, ebenfalls zu einer signifikanten Diskrepanz 
zwischen den kalkulierten und den gemessenen Grenzflächenspannungsverläufen. Aus der 
Tatsache, dass sowohl für die getrennte Anpassung der Kurvenverläufe bei Schwefelsäure- und 
Natriumsulfat-Zugabe auf der einen und bei Schwefelsäure- und Natriumhydroxid-Zugabe auf 
der anderen Seite ein beträchtlich besseres Fitting bei Anwendung des Mizellbildungsmodells 
gelingt, deutet auf die besondere Relevanz der Coionenanreicherung für den gewählten 
Modellierungsansatz hin. 
 modifiziert ionisch 
HR,∞Γ  [mol/m













 [l/mol]  1,673·105 1,677·108 
∗
aK  [mol/l]  1,332·10-1 6,354·102 
∗
dK  [l/mol]  6,231·104 5,816·104 
∗
pK  [-]  2,064·105 3,739·107 
+H
β  [-]  9,859·10-5 9,227·10-1 
+Na
β  [-]  4,336·10-1 3,621·10-1 




 [(mol/l)1-n] 3,263·1010 1,625·1011 
ε  [%]  11,7 7,2 
εmax [%]  116 33,4 
σ [%]  17,3 9,5 
Tabelle B7: Konstanten und Fehler des modifizierten und des ioni chen Modells (Prosser) 
Wie der Tabelle entnommen werden kann, weichen die ermittelten reduzierten 
Gleichgewichtskonstanten der Dissoziation, der Dimerisation und der Verteilung erheblich von 
denen aus der Literatur bekannten (Tab. 1) ab. Neben den schon diskutierten Ungenauigkeiten 
der Literaturwerte ist dieses auch eine Folge der mathematischen Anpassung. So würde die 
Streuung um weniger als absolute 0,5 % zunehmen, wen man den Datensatz für den halbierten 
Wert der Dimerisationskonstanten fittet. Ähnliche Aussagen lassen sich auch für die beiden 
anderen Konstanten treffen. Die anderen thermodynamischen Modellkonstanten können wegen 
der stark eingeschränkten Gültigkeiten und somit zweifelhaften Beschreibungen der 
Literaturmodelle nicht verglichen werden.  
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Betrachtet man die Kurvenverläufe der ionischen Modellierung der Grenzflächenspannungen 
separat für die einzelnen Zusatzelektrolyte, so stellt man fest, dass die Datenanpassung bei 
Zugabe von Schwefelsäure gut gelingt, während für den Fall des Natriumsulfatzusatzes das 
Modell entgegen der Messwerte eine schwache Salzkonzentrationssensitivität prognostiziert. 
Auch der simulierte Grenzflächenspannungsverlauf ohne Beigabe von Zusatzelektrolyten weicht 
dadurch, dass die größeren Grenzflächenspannungsänderungen erst bei einer zehnmal höheren 
HDEHP-Gesamtkonzentration als bei tatsächlich gemessen Verläufen auftreten, prägnant von 
dem experimentellen Daten ab. 
Bild B4: Grenzflächenspannungen für verschiedene Schwefelsäur zusätze nach dem  
    ionischen Modell (Prosser) 
Bei den Grenzflächenspannungsverläufen unter Variation der Natriumhydroxidkonzentrationen 
erkennt man die exzellente Näherung für die hohen Laugekonzentrationen. Für die beiden 
kleinen Laugekonzentrationen weichen die berechneten V rläufe so erheblich von den 
gemessenen ab, dass die Tendenzen widersprüchlich sind. Dies ist ein Indiz dafür, dass 
verschiedene Aggregationsformen bei der Mizellbildung des Anions auftreten. 
Hervorzuheben ist bei dieser ionischen Modellierung die berechnete Ausprägung von lokalen 
Maxima und Minima der Gleichgewichtsgrenzflächenspanung in den Systemen mit 
Natronlaugezusatz (Bild B6) - ein Phänomen, das auch bei der modifizierten pseudo-
nichtionischen Analyse mit der Gegenionenanreicherung auftritt. Dieser Effekt ist eine Folge der 
unterschiedlichen Grenzflächenaktivität von Monomer und anionischem 
Kationenaustauscherrest in Kombination mit der den Grenzflächenspannungsabfall 
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Bild B5: Grenzflächenspannungen für verschiedene Natriumsulfatz sätze nach dem  
    ionischen Modell (Prosser) 
Bild B6: Grenzflächenspannungen für verschiedene Natriumhydroxidzusätze nach dem  
    ionischen Modell (Prosser) 
Aufgrund der Säure-Base-Reaktion zwischen dem Kationenaustauscher und der Natronlauge 
wird das Anion des Kationenaustauschers in die wässrige Phase überführt und zunehmend an der 
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des Dimers verbraucht. Solange die Natronlaugekonzentration hinreichend groß ist, wird die 
Grenzflächenspannungsänderung durch die Anion- und Natriumadsorption bestimmt. Mit dem 
Anstieg der HDEHP-Konzentration in der Vorlage wird der pH-Wert immer kleiner. Dieses führt 
zu einer Zunahme des undissozierten Kationenaustauscheranteils in der Phasengrenze und der 
organischen Phase. Hieraus resultiert eine Erhöhung der Grenzflächenspannung. Steigert man 
die HDEHP-Konzentration weiter, bedingt die Monomeranreicherung in der Phasengrenze 
wieder einen Grenzflächenspannungsabfall. Weil die Ion nadsorption das Grenzflächenpotenzial 
und hierüber zusätzlich die Änderung der Grenzflächenspannung beeinflusst, ist die Auswirkung 
der Neutralisationsreaktion auf den Grenzflächenspanungsverlauf bei der ionischen 
Betrachtungsweise anders als bei der pseudo-nichtionischen.  
Bei den gemessenen Verläufen der Gleichgewichtsgrenzflächenspannung findet man allerdings 
kein lokales Maximum. Hier weist die Messkurve bei Zugabe von 0,01 mol/l Natronlauge das 
kalkulierte Minimum auf; während für die 0,001 molare Natronlauge statt der beiden lokalen 
Extremata eine Plateauzone auftritt, so wie es für die 0,0001 molare Natronlauge berechnet wird. 
Allerdings zeigt die Messkurve für diese Natronlaugekonzentration einen streng monotonen 
Abfall der Grenzflächenspannung.  
Prinzipiell ist die Auswirkung des Säure-Base-Gleichgewichtes der HDEHP-Dissoziation wegen 
der Methode der Konstantenanpassung über die Gleichg wichtsgrenzflächenspannung 
signifikant von den gefitteten Konstanten abhängig. Diese wiederum sind ebenso wie alle 
weiteren Gleichgewichtskonstanten eine Folge des gewählten Modells. Würde man statt des 
gewählten Mizellbildungsmodells weitere Aggregationsf rmen unterschiedlicher 
Ordnungszahlen zulassen, ergäbe sich eine Glättung der kalkulierten Werte im gemessenen 
Plateaubereich, da aus der Erhöhung der Modellfreiheitsgrade andere Gleichgewichtskonstanten 
der Adsorption und der chemischen Reaktionen resulti ren.  
Am Beispiel der Modellmodifikationen mit der Stern’schen Isothermen zur Beschreibung der 
Gegenionenadsorption Gl. (104) wird die Vorgehenswei e zur Ermittlung der 
Definitionsgleichungen der Gleichgewichtsgrenzflächenspannung exemplarisch dargestellt. 
Nach deren Einführung in Kombination mit der Verknüpfung zwischen Monomer und Anion Gl. 

























































    (B72) 
Der Beitrag der reinen Monomer- und Anionadsorption stimmt wiederum mit der Beschreibung 
der nichtionischen Betrachtungsweise Gl. (B56) überein. Die superponierten Anteile der 
























































































































K −=∗ ,B           (B74b) 
und für das zweite Integral die Substitutionen  
)1(A
,, HRHRLHS





















K         (B75c) 
vorgenommen werden. Auf diese Weise kann die Stammfunktion aus den tabellierten 
















































































































     (B77) 
Die Integrationskonstanten werden über die schon erwähnte Grenzwertbildung ermittelt. 
Beim ionischen Modellierungsansatz nach Kralchevsky et al. [62] gewinnt man den adsorptiven 
Grenzflächenspannungsanteil durch Integration analog dem modifizierten pseudo-nichtionischen 
Ansatz bei Verwendung der Aktivitäten an der starren elektrochemischen Schicht. Die Integrale 
unterscheiden sich lediglich bezüglich der Integrationsvariablen und können analog der pseudo-


































































































Tγ     (B78b) 
Nach der Integration und der Substitution der Aktivitäten an der starren Grenzschicht mittels der 
Boltzmann-Erweiterung der Bulkphasenaktivitäten erhält man die Gleichung Gl. (106). 












































































das aus dem rechten Teil der differenziellen Grenzflächenspannungsgleichung Gl. (B66) und 
Einführung der Stern’schen Isothermen zur Beschreibung der Gegenionenanreicherung 









x           (B80) 















γ   (B81) 
Die Lösung dieses Integrals erfolgt abermals mittels der tabellierten unbestimmten Integrale 
[274] über die Substitutionen: 




1)(B +++= ++++−−       (B82b) 
)1()(C
, HRHRLNaNaHH
aKaKaK ++= ++++        (B82c) 

















































  (B83) 
Die Integrationskonstante wird über den Sachverhalt, dass, sobald das Grenzflächenpotenzial 
identisch Null und somit die Integrationsvariable gleich Eins ist, die elektrostatische 
Beeinflussung der Grenzflächenspannung verschwindet, ermittelt. Über die anschließende 
Resubstitution entsprechend der Beziehung Gl. (B80) leitet man die Gleichung Gl. (107) her.  
Betrachtet man die Wiedergabe der Grenzflächenspannungsverläufe dieses ionischen Modells 
(Bild B7), so stellt man fest, dass die Kurven bei Schwefelsäurezugabe die Messwerte gut 
wiedergeben - einzig die Kurve ohne Zusatzelektroly weicht etwas stärker von den gemessenen 
Werten ab. 
Bild B7: Grenzflächenspannungen für verschiedene Schwefelsäur zusätze nach dem  
    ionischen Modell (Stern-Kralchevsky) 
Der Grund hierfür sind die berechneten Grenzflächenpotenziale, die deutlich negativer als bei 
den anderen Stoffsystemen ermittelt werden. Dass bei geringem Elektrolytzusatz die Fehler zu 
nehmen, bestätigen auch die Grenzflächenspannungsverläufe unterschiedlicher 
Natriumsulfatkonzentrationen (Bild B8). Gleichwohl ist für diese Systeme die Diskrepanz 
zwischen Modell und Experiment für alle Grenzflächenspannungsverläufe stärker ausgeprägt. 
Bei der Zugabe von Natriumhydroxid liefert die Datenanpassung Kurvenverläufe, die den 
experimentellen Befunden qualitativ entsprechen, jedoch noch signifikanter von den 
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Bild B8: Grenzflächenspannungen für verschiedene Natriumsulfatz sätze nach dem  
    ionischen Modell (Stern-Kralchevsky) 
Bild B9: Grenzflächenspannungen für verschiedene Natriumhydroxidzusätze nach dem  
    ionischen Modell (Stern-Kralchevsky) 
Für die Herleitung der Grenzflächenspannungsfunktio nach der klassischen Variante des 
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Gleichung des entsprechenden pseudo-nichtionischen Ansatzes Gl. (105) die Bulkphasenaktivität 





















































































































































































  (B84) 
Die elektrostatische Grenzflächenspannungsänderung wird analog der Vorgehensweise beim 






























































































  (B85) 
Die Integrationskonstante wird aus der Randbedingung bei Wegfall des Grenzflächenpotenzials 
bestimmt. Die geänderte Formulierung der Gegenionenadsorption liefert für die Kopplung 

































































  (B86) 
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Zur Herleitung der Grenzflächenspannung im extraktiven Fall Gl. (110) werden die drei 
Langmuir-Isothermen der Mehrkomponentenadsorption und die drei Stern’schen Isothermen in 
Kombination mit der Verknüpfung Gl. (B58) in die Gibbs-Duhem’sche Gl. (109) eingeführt und 
in einen nichtionischen und einen Gegenionenanteil aufgeteilt werden. Für den nichtionischen 
Anteil der Grenzflächenspannungsänderung erhält man n ch Einsetzung der Langmuir-
Isothermen und anschließender Integration, die unter der Vorgabe durchgeführt wird, dass die 
































































    (B87) 
Die Integrationskonstante wird durch den stetigen Übergang zur nichtextraktiven Darstellung 
bestimmt. Während die Integration der Grenzflächenspa nungsanteile des Natrium- und des 
Zinkions, wobei die Integrationskonstanten über diegeläufige Grenzwertbildung definiert 
































































































22γ   (B88c) 












K −=∗ ,B           (B89b) 
und Gl. (B75) 
)1(A
22,,, ZnRZnRLHRHRLHS












22  (B90b) 







K       (B90c) 
kann das unbestimmte Integral Gl. (B76) zur Lösung adaptiert werden. 
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C Adsorptionskinetiken 
C.1 Systeme nach vorherigem Stoffaustausch 
Die Darstellung der berechneten Relation der Grenzflächenkonzentrationen von Anion und 
Monomer auf der Grundlage der gefitteten Stoff- undAdsorptionsparameter (Tab. 8) erlaubt die 
Abschätzung, unter welchen Bedingungen in den nichtextraktiven Lösungen entweder auf die 
Einbeziehung des Anions oder des Monomers verzichtet werden kann. 
Bild C1: Grenzflächenkonzentrationsverhältnis im Gleichgewichtszustand für 
     verschiedene Schwefelsäurezusätze 
Betrachtet man dieses Grenzflächenkonzentrationsverhältnis für die Systeme mit 
Schwefelsäurezusätzen im Gleichgewicht (Bild C1), stellt man fest, dass für die beiden hohen 
Konzentrationswerte dieses Verhältnis nahezu unabhängig von der HDEHP-
Gesamtkonzentration ist. Für die beiden anderen Schwefelsäurekonzentrationen kommt es ab 
einer HDEHP-Gesamtkonzentration von 1 mmol/l zu erheblichen Änderungen. Im Bereich der 
konstanten Verhältnisse der Grenzflächenkonzentrationen vergrößert sich diese Relation mit 
jeder dekadischen Konzentrationsabsenkung der Schwefelsäure fast gleich bleibend um den 
Faktor 7,5. Dies hat zur Folge, dass nur für die 0,1 molare Schwefelsäurekonzentration das 
Grenzflächenkonzentrationsverhältnis derart ist, dass die Grenzflächenkonzentration des Anions 
vereinfachend für die kinetischen Analysen unterschlagen werden kann. Aus dem Vergleich mit 
dem System ohne Zusätze erkennt man, wie gravierend eine Ansäuerung das Verhältnis der 

















Weder die Messreihe ohne Zusatz von Elektrolyten noch die Messreihen mit Variation der 
Natriumsulfatkonzentration, deren Grenzflächenkonzentrationsverhältnisse nur peripher durch 
den Zusatzelektrolytgehalt tangiert werden (Bild C2), da aufgrund des sauren Milieus die 
Konzentrationen des anionischen Kationenaustauscherrest s klein sind, ermöglichen eine 
separate Analyse der durch eine Komponente geprägten Adsorptionskinetik. Für geringe 
HDEHP-Konzentrationen in der Vorlage ist zwar die Konzentration des 
Kationenaustauscheranions größer als jene des Monomers, ab einer HDEHP-Konzentration 
größer als 0,01 mol/l jedoch kehren sich die Verhältnisse um. Des Weiteren sind die 
Konzentrationsverhältnisse in der Phasengrenze nie so, dass de facto eine Komponente die 
Eigenschaften der Grenzfläche determiniert. 
Bild C2: Grenzflächenkonzentrationsverhältnis im Gleichgewichtszustand bei Zugabe 
     von Natriumsulfat 
Für die Prüfungen, wann die Anionadsorption die Grenzflächenspannung kontrolliert, bieten sich 
die relativen Grenzflächenkonzentrationsverläufe des Gleichgewichtes bei Zugabe von 
Natronlauge an. Weil für die beiden hohen Natronlaugez sätze die Monomerkonzentration für 
kleine HDEHP-Gesamtkonzentrationen gegen Null konvergiert, wird für diese Zusätze das 
gegenüber den schwefelsauren Systemen reziproke Verhältnis der Grenzflächenkonzentrationen 
dargestellt (Bild C3). Die fehlenden Berechnungen für die kleinen HDEHP-Konzentrationen 
ergeben so kleine Verhältnisse, dass sie quasi zu Null gesetzt werden können.  
Wie man der Abbildung entnehmen kann, wird für die hohe Natronlaugebeigaben bis zu einer 
HDEHP-Gesamtkonzentration von 0,1 mol/l die Grenzflächenspannung durch die 
Anionadsorption dominiert. Im Fall der 0,01 molaren Natronlauge liegt die HDEHP-

















entsprechender Wahl der oberen HDEHP-Gesamtkonzentratio sschranke die Adsorption des 
Monomers vernachlässigt werden: im Fall der 0,001 molaren Natronlauge liegt diese Grenze bei 
1 mmol/l HDEHP und für die 0,0001 molare Natronlauge bei 0,01 mmol/l HDEHP. 
Bild C3: Grenzflächenkonzentrationsverhältnis im Gleichgewichtszustand für  
     verschiedene Natriumhydroxidzusätze 
Bild C4: Grenzflächenkonzentrationsverhältnis im Gleichgewichtszustand für 








































Im Vergleich zu den schwefelsauren Lösungen ist bei Zugabe von Natronlauge die Abhängigkeit 
des Grenzflächenkonzentrationsverhältnisses von der HDEHP-Konzentration stärker ausgeprägt. 
Eine separate Analyse der Adsorption des Zinkkomplexes erlaubt die Analyse des Verhältnisses 
der Grenzflächenkonzentrationen der unbeladenen Komponenten und des Zinkkomplexes. 
Wegen der reduzierten Zinkextraktion in stark sauren Systemen können zum einen die 
Messreihen mit Schwefelsäurezusatz ungewürdigt bleiben und zum anderen erkennt man aus den 
folgenden Darstellungen (Bild C4, Bild C5), dass für HDEHP-Gesamtkonzentrationen größer als 
10 µmol/l die aus der Dissoziation des Kationenaustauschers und dem 
Zinkextraktionsgleichgewicht bewirkte Erhöhung der Protonenkonzentration dazu führt, dass die 
Summe der Grenzflächenkonzentrationen von Monomer und Anion gegenüber der 
Grenzflächenkonzentration des Zinkkomplexes nicht vernachlässigt werden kann.  
Bild C5: Grenzflächenkonzentrationsverhältnis im Gleichgewichtszustand für  
     unterschiedliche Zink- und Natriumsulfatkonzentrationen 
Mit zunehmenden Zinksulfatzugaben lässt sich die zulässige HDEHP-Gesamtkonzentration zu 
höheren Werten hin verschieben. So können die Betrachtungen für die beiden hohen 
Zinkkonzentrationen von 0,01 mol/l und 0,1 mol/l auch auf 100 µmol/l HDEHP-
Gesamtkonzentration ausgeweitet werden. 
Prüft man die Verläufe der Grenzflächenkonzentrationsverhältnisse genauer, so stellt man fest, 
dass diese Verläufe fundamental durch die Zinksulfatkonzentration festgelegt werden, wobei die 
qualitativen Verläufe (Bild C4) sehr ähnlich sind. Der Einfluss des zugesetzten Natriumsulfats 
(Bild C5) ist von untergeordneter Bedeutung. Dieses liegt an der im sauren Milieu 
durchgeführten Zinkextraktion und der damit verbundenen geringen Konzentration des 
























Im Hinblick auf die Mehrkomponentenadsorptionskinetik sind nachfolgend die entsprechenden 
Grenzflächenkonzentrationsverhältnisse bei der schwefelsauren Zinkextraktion aufgeführt. 
Bild C6: Grenzflächenkonzentrationsverhältnis im Gleichgewichtszustand für  
     unterschiedliche Zink- und Schwefelsäurekonzentrationen 
Man erkennt, dass die Unterschiede zwischen den Verläuf n des 
Grenzflächenkonzentrationverhältnisses für geringe HDEHP-Gesamtkonzentrationen sehr stark 
ausgebildet sind und die Funktionen ähnliche, aber versetzte Kurven aufweisen, sich aber für 
höhere HDEHP-Gehalte in der Vorlage scheinbar asymptotisch einem nur von der 
Zinkkonzentration abhängigen Grenzwert nähern.  
Alle betrachteten Stoffsysteme der Zinkextraktion haben gemeinsam, dass die Summe der 
Grenzflächenkonzentrationen von Anion und Monomer als Folge des streng monotonen 
Anstieges der Monomerkonzentration in der Phasengrenze mit zunehmender HDEHP-
Konzentration in der Vorlage anwächst. Zwar ist je nach Versuchskonditionen der Anstieg 
unterschiedlich, doch sind die Grenzflächenkonzentrationen von Anion und Zinkkomplex für die 
resultierenden Verläufe (Bild C4 - Bild C6) bedeutsamer.  
Interessanterweise liegt das Maximum der Grenzflächenkonzentration des Anion für fast alle 
Stoffsysteme bei einer HDEHP-Konzentration in der Vo lage von 1 mmol/l, lediglich bei Zugabe 
von 0,01 molarer Schwefelsäure verschiebt sich der Ext emalwert hinzu höheren HDEHP-
Werten. Ein ähnliches Verhalten kann man bezüglich des Zinkkomplexes feststellen: Wenn man 
die schwefelsauren Systeme nicht berücksichtigt, liegt der Maximalwert der 
Grenzflächenkonzentration des Zinkkomplexes bis auf das System 0,1 mmolaren Zinksulfates 
bei einem HDEHP-Wert von 0,1 mmol/l. Ein starkes Ansäuern verringert die Anreicherung des 























erst bei höheren HDEHP-Werten würde das Maximum der Gr nzflächenkonzentration erreicht. 
Weil jedoch die Bildung der solvatisierten Zinkkomplexe ebenfalls die Konzentration des 
grenzflächenaktiven Zinkkomplexes reduziert, ist das Maximum auch bei geringeren HDEHP-
Werten zu finden. 
Für die Ermittlung des zeitdiskretisierten Grenzflächenkonzentrationsverlaufs wird die 
Langmuir-Kinetik durch Einführung der zugehörigen Adsorptionsisothermen vereinfacht und 

























         (C1) 
Diese Differenzialgleichung lässt sich direkt integri ren und über allgemeine 
Äquivalenzumformungen leitet man mittels der Anfangsbeladung eine analytische Beschreibung 











































exp11        (C2) 
Diese Beziehung führt man in die Gleichung Gl. (122) ein und erhält schließlich den Ausdruck 
für die dynamische Grenzflächenspannung Gl. (123). 
Aufgrund der Annahme, dass sowohl für die Dimere und die Aggregate des Zinkkomplexes der 
diffusive Transportanteil gegenüber dem reaktiven bdeutungslos ist, vereinfacht sich das zu 
betrachtende Gleichungssystem: 
























1o        (C3a) 











         (C3b) 
Wegen der Stoffbilanz der Aggregation gilt für die beiden Quellterme: 
( )mii
qmq −=            (C4) 
Die Annahme der Vernachlässigbarkeit der Diffusion von Dimer und Aggregat erlaubt durch 
Einführung eines Zusatzterms, der infolge dieses Potulats ebenfalls identisch Null ist, nach 
Eliminierung des Quellterms durch die Kombination der beiden instationären 
Transportbeziehungen die Rückführung auf eine instationäre Diffusionsgleichung auf der Basis 


























, 1o          (C4) 
Das Summenzeichen inkludiert im Fall des Monomers auch die als Dimer vorliegende 
Konzentration. Somit entspricht das Konzentrationsmaß der HDEHP-Konzentration in der 
organischen Phase. 
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Die Laplace-Transformierten der instationären Diffusionsgleichung für die Adsorption des 
Monomers und des unsolvatisierten Zinkkomplexes aus der organischen Volumenphase an die 
Tropfenoberfläche nach vorherigem Stoffaustausch zwischen der wässrigen und der organischen 
Phase ergeben sich zusammen mit den Anfangs- und Rabedingungen nach Anwendung der 
Transformationsvorschriften [275], wobei sowohl dieDarstellung für den Zeitbereich als auch 
dessen Laplace-Bild aus Anschaulichkeitsgründen gegenübergestellt sind.  
Die Anfangsbedingungen, dass zu Versuchsbeginn eine Vorbelegung der Phasengrenze und kein 
Konzentrationsgradient in der Volumenphase existieren, wobei die Konzentration der 
Volumenphase der Gleichgewichtskonzentration entspricht, da die adsorbierte Menge im 
Vergleich zu der Stoffmenge der Volumenphase irrelevant ist, liefern im Bildbereich eine dem 
Zeitbereich identischen Zusammenhang. Für die instat onäre Diffusion erhält man: 















































o    (C6) 






























    (C7) 
Die Randbedingung resultiert aus dem Postulat der zeitinvarianten Konzentration an der 
Messgefäßwand. 






,,)(c      (C8) 
Aus Gleichung Gl. (C6) resultiert eine inhomogene li are Differenzialgleichung 2. Ordnung, 

































c 21,,c       (C9) 
Aus der Randbedingung Gl. (C9) wird die Konstantenverknüpfung abgeleitet. Diese wird in die 
allgemeine Lösung eingeführt und die resultierende Gl ichung nach dem Radius differenziert. 
Über diese Ableitung wird aus der Randbedingung an der Tropfenoberfläche Gl. (C7) die 
verbliebene Konstante als Funktion der transformierten Grenzflächenkonzentration gewonnen. 
Somit erhält man als Lösung der transformierten Differenzialgleichung: 
( ) ( )


























































































c  (C10) 
Die Rücktransformation dieser Gleichung in den Zeitbereich gelingt allerdings nicht.  
Da man zur Beschreibung der Grenzflächenspannungsänderung nur den Zeitverlauf der 
Grenzflächenkonzentration benötigt, nicht aber den Ko zentrationsverlauf in radialer Richtung, 
Anhang 248 
bestimmt man die Abhängigkeit der transformierten Grenzflächenkonzentration von der 





































































cΓ     (C11) 
Durch Anwendung des Integrationssatzes und der Faltungsregel [275] kann aus den beiden 
ersten Produkten eine der Gleichung Gl. (26) analoge Darstellung hergeleitet werden. Das 
zusätzliche Produkt resultiert aus der räumlichen Bgrenzung der Volumenphase und macht eine 
Transformation in den Zeitbereich für diesen Term unmöglich. Der zweite Summand drückt die 
Anfangsbeladung aus. 
Weil der Grenzwert der Laplace-Transformierten für die Nullkonvergenz der Laplace-Variablen 
dem Grenzwert des Urbildes für unendliche Zeiten entspricht, lässt sich die Langzeitnäherung im 
Laplace-Bereich herleiten. Der Grenzwert des aus drei Summanden bestehenden Faktors der 
Gleichung Gl. (C11) wird als Summe der Grenzwerte der einzelnen Summanden ermittelt. 
Während die Grenzwertbestimmung für die ersten beiden Summanden trivial ist, kann dieser für 
den dritten durch Anwendung der Regel von de l’Hospital [274] abgeleitet werden, da sowohl 
Zähler als auch Nenner eine Nullkonvergenz aufweisen. Auf diese Weise resultiert für den 
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    (C13) 
Da die Konzentration an der Subsurface für große Zeiten als quasizeitinvariant angesehen 
werden kann, gelangt man nach der Auflösung dieser Gleichung hinsichtlich der 
Konzentrationsdifferenz über die Approximation der Gibbs-Duhem’schen Gleichung 






















Ttγγ     (C14) 
zu der Langzeitnäherung Gl. (124). Die Abschätzung Gl. (C14) berücksichtigt, dass wegen der 
Ähnlichkeit der Konzentrationen zum einen der Anteil des Monomers bzw. des einfachen 
Zinkkomplexes an dem gesamten HDEHP-Gehalt oder der gesamten Zinkkomplexkonzentration 
für die Gleichgewichts- und Subsurface-Konzentrationen und zum anderen die zugehhörigen 
Aktivitätskoeffizienten quasiidentisch sind. 
Die Herleitung der Langzeitnäherung für den diffusion kontrollierten Fall der alleinigen 
Adsorption des Kationenaustauscheranions nach erfolgtem Stoffaustausch aus einem wässrigen 
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Tropfen, gleicht jener aus der organischen Volumenphase, da bis auf die Randbedingung         
Gl. (C8) sich alle Beziehungen in analoger Weise formulieren lassen. Aus der geänderten 












− == ,,)0(c       (C15) 
kann für die Adsorption aus der Tropfenphase die transformierte Grenzflächenkonzentration 
direkt durch Ersetzen der Apparateabmessung R4 durch den Wert Null und entsprechender 





































































1cΓ    (C16) 
Bei der Grenzwertbildung der transformierten Grenzflächenkonzentration heben sich zwei 































limlim cΓ       (C17) 
Die Retransformation in den Zeitbereich und anschließende Approximation über die 





















      (C18) 
Die Abschätzung der der Gibbs-Duhem’schen Gleichung a alog zur Darstellung Gl. (C14) 
liefert unter Berücksichtigung der Natriumanreicherung: 




























)(γγ    (C19) 
In dieser Beziehung sind als Näherung die Gleichheit d r ungebundenen Anionanteile und der 
Aktivitätskoeffizienten involviert. Da die Gegenione adsorption ohne Verzögerung der 
Anionadsorption folgt, ist die Konzentrationsdifferenz des Natriums proportional zur jener des 
anionischen Kationenaustauscherrestes und wird zusammen mit dieser und dem Verhältnis der 

















=−       (C20) 
Nach Substitution der Konzentrationsdifferenz mittels der Vorschrift Gl. (C18) resultiert die 
Näherungslösung Gl. (127). 
Um die Relevanz der Sorptionskinetik für die Modellierung der Anreicherungsprozesse an der 
Phasengrenze einzuschätzen, ist es erforderlich, nicht nur die Modellparameter und die 
Anhang 250 
Standardabweichung zu ermitteln, sondern auch die scheinbare Zeit, die entsprechend der 
angepassten Anfangsbeladung beschreibt, wie lange der Tropfen vor Messbeginn schon mit der 
Volumenphase in Kontakt war. Diese Zeit wird aus den Gleichgewichtsgrößen und den 


























0 1ln          (C21) 
Weil sowohl im Fall der Monomeradsorption als auch im Fall der Zinkkomplexadsorption für 
die Langzeitnäherung mit Diffusionseinfluss eine Anfangsbeladung resultiert, die fast der 
Gleichgewichtsbeladung entspricht, wird nachfolgend für diese Modellierungsstrategie die 
relative Abweichung der Anfangs- von der Gleichgewichtsbeladung statt deren Quotient benutzt. 
Die Parameterbestimmung über die relativen Abweichungen der gemessenen und kalkulierten 
dynamischen Grenzflächenspannungen erfolgt über die bekannten Garadientenverfahren der 
nichtlinearen Optimierung.  
Die numerische Iteration der Gleichgewichtsgrenzflächenkonzentration des anionischen 
Kationenaustauscherrestes wird wegen der Konvergenzprobleme des Newton’schen Verfahrens 
im Bereich der maximalen Grenzflächenkonzentration nach der Methode der Intervallhalbierung 
über die aus der Gleichung Gl. (129) abgeleitete Nullstellenaufgabe durchgeführt. 
Für die vergleichende Gegenüberstellung der relativn Streuung werden die der 
sorptionskinetischen Betrachtung auf den Zeitbereich der diffusiven Approximation 
eingeschränkt. Die Anpassung der kinetischen Sorptionskonstanten erfolgt jedoch für die 
gesamte Messdauer wegen der grundsätzlich zeitlich unbegrenzten Gültigkeit der 
Sorptionskinetik. Die Gültigkeit der Langzeitnäherungen mit Diffusionseinfluss ist hingegen 
limitiert. Wegen der schnellen Änderung der dynamischen Grenzflächenspannung bei der 
alleinigen Monomeradsorption sind die Kriterien derLangzeitnäherung schon nach 10 Minuten 
Messdauer erfüllt. Die Änderungen der dynamischen Grenzflächenspannung aufgrund der 
Zinkkomplex- oder der Anionadsorption verlaufen schon wegen des kleineren 
Diffusionskoeffizienten langsamer, sodass die Langzeitnäherung erst nach 20 Minuten 
verwendet werden kann.  
Wie der Aufstellung (Tab. C1) für das Monomer zeigt, st die Datenanpassung durch die beiden 
Ansätze ähnlich. Zwar erzielt man insgesamt für die diffusive Approximation ein etwas besseres 
Fitting, allerdings verschwindet, wenn man das Datenfitting mittels des sorptionskinetischen 
Modells auf die gleichen Zeiten wie für den diffusiven Fall begrenzt, der Unterschied. Ferner 
muss man konstatieren, dass die relative Standardabweichung für beide Modellierungsstrategien 
deutlich unter 1 % liegt und daher beide Ansätze die dynamischen Grenzflächenspannungen im 
Zeitbereich der Langzeitnäherung sehr gut nähern. 
Die sorptionskontrollierte Darstellung liefert im gesamten Zeitbereich mit einem mittleren 
relativen Fehler von 0,3 % bei einem Maximalwert von 6,0 % insgesamt eine zufriedenstellende 
Simulation. Wenn man jedoch die fiktiven Zeiten derAdsorption vor Messbeginn betrachtet, so 
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stellt man fest, dass bis auf zwei Ausnahmen utopische Werte resultieren, da die Adsorption zum 
Start der Messung fast schon abgeschlossen ist.  















































































Tabelle C1: Fittingparameter und Streuung der Kinetiken für die Monomeradsorption 
          Zugabe 0,1 molarer Schwefelsäure 
Auch die approximative Betrachtung der Adsorption des Zinkkomplexes (Tab. C2 - Tab. C4) 
offenbart, dass der diffusive Grenzwert bezüglich der Datenanpassung kein besseres Fitting als 
der sorptive Ansatz bietet. Wie bei der Monomeradsorpti n deuten die Anfangskonzentrationen 
der Näherung mit Diffusionseinfluss auf einen schnelle  adsorptiven Schritt hin. Jedoch weisen 
die Relationen der Anfangs- zur Gleichgewichtsgrenzflächenkonzentration daraufhin, dass die 
Sorptionskinetik eine größere Bedeutung besitzt. 
Bei der Betrachtung der Fittingparameter der sorptinskontrollierten Zinkkomplexadsorption 
fällt auf, dass das Grenzflächenkonzentrationsverhältnis auch deutlich geringere Werte annimmt 
als für die analoge Analyse der Monomeradsorption. Ein Grund hierfür ist die nicht 
berücksichtigte Adsorption mizellargebundener Komplexe - ein weiterer, die mit der 
Anreicherung verbundenen zunehmenden Wechselwirkungen in der Phasengrenze.  
Die sorptionskinetische Analyse liefert wegen der unterdrückten mizellaren Adsorption und des 
monomizellaren Modells ein ambivalentes Resultat bezüglich des 
Grenzflächenkonzentrationsverhältnisses. Es herrscht jedoch die Abnahme der Relation mit 
zunehmender Zinkkomplexkonzentration vor. Des Weiter n stellt man für die 
Adsorptionskinetik des Zinkkomplexes unabhängig vom dominierenden Mechanismus fest, dass 
mit der erhöhten Relevanz der Mizellbildung auch die Streuung der relativen Fehler zunimmt, 
jedoch in dem Plateaubereich der Gleichgewichtsgrenzflächenspannung wieder sinkt. 
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Tabelle C2: Fittingparameter und Streuung der Kinetiken für die Zinkkomplexadsorption 
         ohne Zusatzelektrolyt 
Bemerkenswert bei der sorptionskontrollierten Analyse ist, dass die der Zeitkonstanten (Gl. C21) 
zugrunde liegende Desorptionskonstante nur geringfügi  schwankt und somit eine 
Vereinheitlichung die Fittingparameter nicht so stark ändert wie beim Monomer oder 
nachfolgend beim Anion. Für dieses gilt, dass für niedrige Konzentrationswerte ein dem 
Monomer vergleichbares Verhalten auftritt (Tab. C5). Dann jedoch kommt es im Zuge der 
verstärkten Mizellbildung zu einer deutlichen Reduzierung der Sorptionskonstanten mit 
steigender Konzentration des anionischen Kationenaustauscherrestes. 
Die diffusive Approximation für die Anionadsorption (Tab. C5) liefert die beste Anpassung, 
wenngleich die Unterschiede zwischen den beiden Modellierungsstrategien gering ausfallen. Für 
die sorptionskinetische Anpassung nähert sich das Verhältnis von anfänglicher 
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Grenzflächenkonzentration zu Gleichgewichtsgrenzflächenkonzentration mit erhöhtem HDEHP-
Gesamtgehalt dem Wert Eins. Das Datenfitting auf der Basis der diffusiven Näherung zeigt die 
entgegengesetzte Tendenz: mit zunehmender HDEHP-Konzentration fällt das Verhältnis der 
Grenzflächenkonzentrationen. 










































































Tabelle C3: Fittingparameter und Streuung der Kinetiken für die Zinkkomplexadsorption 
         0,01 molarer Zinksulfatlösungen bei Variation der Natriumsulfatkonzentrationen 






























































Tabelle C4: Fittingparameter und Streuung der Kinetiken für die Zinkkomplexadsorption 
         0,001 molarer Zinksulfatlösungen bei Variation der Natriumsulfatkonzentrationen 
Anhang 254 
Dieses Verhalten ist für das Anion stärker ausgeprägt als für die anderen grenzflächenaktiven 
Komponenten. Die berechneten Konstanten der sorptionskontrollierten Anionadsorption nehmen 
mit dem Anstieg der Anionkonzentration ab. Die damit verbundene Verzögerung der Adsorption 
ist ein eindeutiger Hinweis auf den diffusiven Transporteinfluss. 






































































































































































Tabelle C5: Fittingparameter und Streuung der Kinetiken für die Anionadsorption 
Anhang 255
Auf die an dieser Stelle abgebildeten dynamischen Grenzflächenspannungsverläufe der 
monotensidischen Adsorption inklusive Simulation der zugehörigen Langzeitnäherungen wird 
auf die Darstellung in Kapitel 5 verwiesen. 
Bild C7: Gemessene und approximierte Verläufe der dynamischen Grenzflächenspannung 
    bei Zusatz 0,1 molarer Schwefelsäure 
Bild C8: Gemessene und approximierte Verläufe der dynamischen Grenzflächenspannung 





























10-8 mol/l HDEHP 
10-6 mol/l HDEHP 
10-4 mol/l HDEHP 
10-2 mol/l HDEHP 
100 mol/l HDEHP 
10-7 mol/l HDEHP 
10-6 mol/l HDEHP 
10-5 mol/l HDEHP    10-4 mol/l HDEHP 
10-2 mol/l HDEHP 
10-1 mol/l HDEHP 
100 mol/l HDEHP 
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Bild C9: Gemessene und approximierte Verläufe der dynamischen Grenzflächenspannung 
    bei Zugabe 0,001 molarer Zinksulfatlösung 
Bild C10: Gemessene und approximierte Verläufe der dynamischen Grenzflächenspannung 
      bei Zugabe 0,0001 molarer Zinksulfatlösung 
Auf die Wiedergabe der Grenzflächenspannungsverläufe für die niedrige HDEHP-
Konzentrationen in der Vorlage wird bei der Zinkkomplexadsorption bewusst verzichtet, da die 





























10-7 mol/l HDEHP 
10-6 mol/l HDEHP 
10-5 mol/l HDEHP 
10-4 mol/l HDEHP 
10-2 mol/l HDEHP 
10-1 mol/l HDEHP 
100 mol/l HDEHP 
10-7 mol/l HDEHP 
10-6 mol/l HDEHP 
10-5 mol/l HDEHP    10-4 mol/l HDEHP 
10-2 mol/l HDEHP 
10-1 mol/l HDEHP 
100 mol/l HDEHP 
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Bild C11: Gemessene und approximierte Verläufe der dynamischen Grenzflächenspannung 
      bei Zugabe 0,01 molarer Zinksulfat und 0,001 molarer Natriumsulfatlösung 
Bild C12: Gemessene und approximierte Verläufe der dynamischen Grenzflächenspannung 
      bei Zugabe 0,001 molarer Zinksulfat und 0,01 molarer Natriumsulfatlösung 
Auch für die Adsorption des Anions aus basischen oder schwachsauren Lösungen ähneln sich 
die dynamischen Grenzflächenspannungsverläufe für geringe HDEHP-Konzentrationen in der 





























10-7 mol/l HDEHP 
10-6 mol/l HDEHP 
10-5 mol/l HDEHP    10-4 mol/l HDEHP 
10-2 mol/l HDEHP 
10-1 mol/l HDEHP 
100 mol/l HDEHP 
10-7 mol/l HDEHP 
10-6 mol/l HDEHP 
10-5 mol/l HDEHP    10-4 mol/l HDEHP 
10-2 mol/l HDEHP 
10-1 mol/l HDEHP 
100 mol/l HDEHP 
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Bild C13: Gemessene und approximierte Verläufe der dynamischen Grenzflächenspannung 
      bei Zugabe 0,001 molarer Zinksulfat und Natriumsulfatlösung 
Bild C14: Gemessene und approximierte Verläufe der dynamischen Grenzflächenspannung 
      bei Zugabe 0,01 molarer Natronlauge 
Bei Zusatz von 0,001 molarer Natronlauge ist der dynamische Grenzflächenspannungsverlauf für 















10-7 mol/l HDEHP 
10-6 mol/l HDEHP 
10-5 mol/l HDEHP    10-4 mol/l HDEHP 
10-2 mol/l HDEHP 
10-1 mol/l HDEHP 















10-6 mol/l HDEHP 
10-5 mol/l HDEHP 
10-4 mol/l HDEHP 
10-3 mol/l HDEHP 
10-2 mol/l HDEHP 
10-1 mol/l HDEHP 
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Grenzflächenspannungsniveau wie bei der analogen 0,01 molaren Lösung und wird in sehr 
starkem Maße durch die Monomeradsorption geprägt. 
Bild C15: Gemessene und approximierte Verläufe der dynamischen Grenzflächenspannung 
      bei Zugabe 0,001 molarer Natronlauge 
Zur Ermittlung der Gleichgewichtsgrenzflächenkonzentrationen von Anion und Monomer im 



















































0 1ln1lnγγ  (C23) 
abgeleitet. Bildet man aus den beiden Langmuir-Isothermen Gl. (B53) den Quotienten, so erhält 





















−         (C24) 
und gelangt über die entsprechende Substitution in der Gleichung Gl. (C23) zur Vorschrift       
Gl. (132). Die numerische Berechnung der Grenzflächenkonzentrationen wird analog der 
alleinigen Anionadsorption durchgeführt. Mit Hilfe dieser Werte werden mittels der 
Fehlerquadratmethode das sich aus der Gleichung Gl. (131) ergebende lineare 
Optimierungsprobleme gelöst und die anfänglichen Grenzflächenkonzentrationen berechnet. 
Die folgenden Abbildungen zeigen die dynamischen Grenzflächenspannungsverläufe der 
gemeinsamen Adsorption von Monomer und anionischem Kationenaustauscherrest unter 
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Messkurven können für die geringen Natriumsulfatkonzentrationen die dynamischen 
Grenzflächenspannungsverläufe der höheren HDEHP-Konzentrationen in der Vorlage wegen 
ihrer hinreichenden Unterschiedlichkeit dargestellt werden. Bis auf den Gegenioneneinflusses 
auf die Steilheit der Grenzflächenspannungsänderung sind keine weiteren Effekte ersichtlich.  
Bild C16: Gemessene und approximierte Verläufe der dynamischen Grenzflächenspannung 
      mit Zusatz 0,001 molaren Natriumsulfats 
Bild C17: Gemessene und approximierte Verläufe der dynamischen Grenzflächenspannung 
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Um aus der Anomalie bei Zusatz 0,001 molaren Natriumsulfats für die HDEHP-Konzentration 
von 10 mmol/l auf eine Ursache zu schließen, ist zum einen jene zu klein und zum anderen 
einmalig, wenngleich diese reproduziert werden konnte. Allerdings wurde die Wiederholung 
ohne erneute Kalibrierung mit den gleichen Ausgangslösungen durchgeführt. 
Bild C18: Gemessene und approximierte Verläufe der dynamischen Grenzflächenspannung 
                 bei Zugabe 0,0001 molarer Natronlauge 
Bild C19: Gemessene und approximierte Verläufe der dynamischen Grenzflächenspannung 
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Die Grenzflächenspannungen für die 1 µmolare HDEHP-Konzentration bei geringer 
Natriumhydroxid-Konzentration demonstrieren, wie bei geringen Änderungen der 
Grenzflächenspannung die Qualität der Langzeitnäherung beeinflusst wird. 
Bild C20: Gemessene und approximierte Verläufe der dynamischen Grenzflächenspannung 
                 bei Zusatz 0,001 molarer Schwefelsäure 
Bild C21: Gemessene und approximierte Verläufe der dynamischen Grenzflächenspannung 
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Die dynamischen Grenzflächenspannungsverläufe verdeutlichen, dass in angesäuerten Systemen  
auch für sehr kleine HDEHP-Konzentrationen der Gleichgewichtszustand fast stante pede 
erreicht ist und eine Sorptionshemmung ausgeschlossen werden kann. 
Bild C22: Gemessene und approximierte Verläufe der dynamischen Grenzflächenspannung 
                 bei Zusatz 0,0001 molarer Schwefelsäure (Teil 2) 
Bild C23: Gemessene und approximierte Verläufe der dynamischen Grenzflächenspannung 
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Bild C24: Gemessene und approximierte Verläufe der dynamischen Grenzflächenspannung 
                 ohne Zusätze (Teil 2) 
Auch die Vermessung der dynamischen Grenzflächenspan ung ohne Verwendung von 
Zusatzelektrolyten lässt keinen anderen Schluss zu. Ferner bestätigt diese zusammen mit den 
vorigen Kurven, dass bei der Modellierung der Gleichgewichtsgrenzflächenspannung, die 
signifikante Unterschiede für die jeweiligen Elektrolytkonzentrationen ausweist, elementare 
Einflussparameter physikalischer oder chemischer Natur unberücksichtigt bleiben.  
Die Herleitung der Langzeitnäherung über die Gibbs-Duhem’sche Gleichung gleicht für den 
extraktiven Fall dem nichtextraktiven mit Gegenionenadsorption. Zunächst wird wieder die 
Näherung der Grenzflächenspannungsänderung unter Ausnutzung der Prämisse, dass die 
Aktivitäten der angereicherten Komponenten in der Subsurface und in der Bulkphase nahe dem 













































































Während die Substitution der unbekannten Subsurface-Konzentrationen der grenzflächenaktiven 
Komponenten Monomer, Zinkkomplex und Kationenaustauscherrest der bekannten 
Vorgehensweise der jeweiligen Einkomponentenadsorption entspricht, erfolgt der Ersatz der 
Konzentrationsdifferenzen der Gegenionen nach dem Prinzip ihrer Unverzüglichkeit gegenüber 
der Anionadsorption. Auf diese Weise lassen sich die Konzentrationsdifferenzen der Gegenionen 
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=−        (C26b) 
Die Grenzflächenkonzentrationen der beiden Kationen im Gleichgewichtszustand werden über 
die Stern’sche Isotherme der Gegenionenadsorption als Funktion der Grenzflächenkonzentration 
des Anions bestimmt und man erhält durch Kombinatio die Beziehung Gl. (133).  
Die Gleichung Gl. (134) zur iterativen Kalkulation der Grenzflächenkonzentration des Anions 
im Gleichgewichtsfall unter Verwendung der gemessenen Grenzflächenspannung wird 




























































































































  (C27) 
Bezieht man die Langmuir-Isothermen des Monomers und des Zinkkomplexes jeweils auf jene 
des anionischen Kationenaustauscherrestes, so können die Grenzflächenkonzentrationen von 
Monomer und Zinkkomplex zusammen mit den Langmuir-Konstanten als Funktion der 














































        (C28b) 
Die Einführung dieser Verknüpfungen in die Beziehung Gl. (C27) liefert den gewünschten 
Zusammenhang. 
Wie bei der 0,01 molaren Zinksulfatlösung (Kap. 5.3.1) führt auch für die 0,001 molare 
Zinksulfatlösung eine Reduzierung des Schwefelsäurezusatzes zu einer Verzögerung der 
kinetischen Grenzflächenspannungsverläufe bei niedrig n HDEHP-Konzentrationen - allerdings 
mit einer erheblich geringeren Ausprägung. Ab einer HDEHP-Konzentration größer als          
100 µmol/l verschwinden wiederum alle kinetischen Unterschiede (Bild C25, Bild C26). 
Die Ursache für dieses Verhalten offenbart das bekannte Produkt aus der Langmuir’schen 
Adsorptionskonstanten und den Aktivitäten der unaggre ierten Komponenten (Bild C27). Der 
geringere Effekt gegenüber der höheren Zinksulfatkonzentration resultiert aus der Fastgleichheit 
des Produktes für das Monomer bei der Zinksulfatkonzentration von 0,001 mol/l. Somit sind für 
beide Schwefelsäurekonzentrationen zu Beginn die adsorbierten Monomermengen gleich groß. 
Weil aufgrund der Grenzflächenkonzentrationen im Gleichgewichtszustand jedoch für die 
geringere Schwefelsäurebeigabe die Menge der aus der Phasengrenze zu verdrängenden 
Anhang 266 
Monomere höher liegt, kommt es trotz grundsätzlich s nellerer Adsorption von Anion und 
Zinkkomplex - wegen der höheren Aktivitäten - zu einer ausgeprägteren Zeitverzögerung der 
dynamischen Grenzflächenspannung. 
Bild C25: Gemessene und approximierte Verläufe der dynamischen Grenzflächenspannung 
      bei Zugabe 0,001 molarer Zinksulfatlösung und0,01 molarer Schwefelsäure 
Bild C26: Gemessene und approximierte Verläufe der dynamischen Grenzflächenspannung 
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Bild C27: Produkt aus Langmuir’scher Adsorptionskonstanten und freier Aktivität bei Zugabe 
     0,001 molarer Zinksulfatlösung und verschiedener Schwefelsäurekonzentrationen 
Sobald allerdings das Produkt aus Adsorptionskonstanten und Aktivität einer Komponente, z. B. 
des Zinkkomplexes, größer als jenes für die beiden anderen Komponenten wird, spielt dessen 
Verdrängung die elementare Rolle, wobei die Sorptionshemmung des Zinkkomplexes die 
sichtbare Auswirkung auf die Verläufe der dynamischen Grenzflächenspannung mindert.  
Bild C28: Produkt aus Langmuir’scher Adsorptionskonstanten und freier Aktivität bei Zugabe 








































Dies ist auch der Grund, warum man für die Zeitverläufe der Grenzflächenspannung bei 
Variation des Zinksulfatgehaltes (Bild 20, Bild C8 - Bild C10) keine prägnanten Verzögerungen 
aufgrund der Verdrängungsadsorption detektieren kan, obwohl mit abnehmenden Zinkgehalten 
die beiden grenzflächenaktiven Komponenten Anion und Monomer zunehmend an Bedeutung 
gewinnen (Bild C28, Bild C29). 
Die Kurvenverläufe des Produktes aus Adsorptionskontante und Aktivität lassen, zunächst für 
die beiden kleineren Zinkgehalte (Bild C29) betrachtet, eine gewisse Relevanz erwarten, da das 
Anion am zweithäufigsten auftritt und stärker sorptionsgehemmt ist als der Zinkkomplex. 
Offensichtlich wird der Effekt, der aus der Verdrängu g des Zinkkomplexes durch das Anion 
resultiert, durch die gemeinsame Verdrängung des Monomers kompensiert.  
Bild C29: Produkt aus Langmuir’scher Adsorptionskonstanten und freier Aktivität bei Zugabe 
     verschiedener Zinksulfatkonzentrationen (Teil 2) 
Betrachtet man das Produkt von Adsorptionskonstante u d Aktivität bei der Zinkextraktion mit 
Zusatzelektrolyt, wird klar, warum bei der niedrigen Zinksulfatkonzentration die dynamischen 
Grenzflächenspannungen (Bild C12, Bild C13) am deutlichsten verzögert sind. Während das 
Produkt des Zinkkomplexes für alle Elektrolytkombinationen identisch ist, treten bei der kleinen 
Zinkkonzentration (Bild C30) die größten Unterschiede zwischen den entsprechenden Produkten 
für das Anion und das Monomer auf. Die größte Differenz zwischen den Verläufen 
unterschiedlicher Natriumsulfatkonzentrationen liegt bei dem HDEHP-Konzentrationswert von 
10 µmol/l, bei dem die größte Verzögerung auftritt (Kap. 5.3.1). Hinzu kommt, dass ab dieser 
Konzentration sich das Verhältnis des Zinkkomplexproduktes zum jeweiligen Produkt der 
anderen Komponenten erheblich verringert - bis zu einer HDEHP-Konzentration von 1 µmol/l 






















daher bei den geringeren HDEHP-Konzentrationen die Zeitverläufe der Grenzflächenspannung 
determiniert werden, während für die höheren die beiden weiteren grenzflächenaktiven 
Substanzen bedeutsamer werden. Dieses Verhalten kann m  den Grenzflächenspannungskurven 
der konzentrierteren Zinksulfatlösungen (Bild 21, Bild C11) nachvollziehen.  
Bild C30: Produkt aus Langmuir’scher Adsorptionskonstanten und freier Aktivität bei Zugabe 
      0,001 molarer Zinksulfatlösung und verschiedener Natriumsulfatkonzentrationen 
Bild C31: Produkt aus Langmuir’scher Adsorptionskonstanten und freier Aktivität bei Zugabe 









































Die für dieses System gefundene größere Verzögerung bei geringerer Beigabe von 
Zusatzelektrolyt liegt an der jeweils um den Faktor 1,5 höheren Aktivität des Anions und des 
Monomers gegenüber den Messreihen mit 0,01 molarer Nat iumsulfatlösung und der daraus 
resultierenden verstärkten Verdrängungsadsorption. 
C.2 Systeme ohne vorherigen Stoffaustausch 
Zur Bestimmung der Gleichgewichtskonzentrationen im nichtextraktiven Fall wird auf die 
Beziehung Gl. (98) zurückgegriffen, die die Verteilung der unterschiedlichen 
Organophosphorsäureprodukte auf die wässrige Tropfen- und die ölige Volumenphase 
berücksichtigt. Nach der Einführung der modifizierten Gleichgewichtskonstanten und dem 
reduzierten Dimeraktivitätskoeffizienten lässt sich die Monomerkonzentration explizit als 













































































2  (C29) 


































  (C30) 
ausgedrückt, zu deren Herleitung in der Neutralitätsbedingung die verschiedenen Anionen- und 
Kationenkonzentrationen als Funktion der Protonenkonzentration und der ölseitigen 
Monomerkonzentration unter Berücksichtigung der Sulfatstoffbilanz substituiert werden. Die 
beiden Gleichungen für die Bulkphasen werden numerisch in Kombination mit den 
Beschreibungen der Ionenaktivitäten gelöst. Anschließend werden alle erforderlichen Aktivitäten 
ermittelt und die Grenzflächenspannung kalkuliert.  
Die Berechnung der Gleichgewichtskonzentrationen der extraktiven Stoffsysteme erfolgt über 
ein nichtlineares implizites Gleichungssystem, welch s den Zusammenhang zwischen der 
Monomerkonzentration der organischen Volumenphase und der Protonenkonzentration der 
wässrigen Dispersphase beschreibt. Wegen der Einbeziehung der Zinkbilanz erhält man für die 




























































































































































































In die Gleichung zur numerischen Kalkulation der Protonenkonzentration, die über die 
Neutralitätsbedingung hergeleitet wird, fließen neben den wasserseitigen Stoffbilanzen die 
ölseitige Bilanz der Organophosphorsäure und die jeweiligen Massenwirkungsgesetze zur 





































































































































  (C32) 
Die funktionelle Beschreibung der Sulfationenkonzentration kann explizit in Abhängigkeit von 
































    (C33) 
Neben diesen Beziehungen müssen außerdem die nichtlinearen impliziten Gleichungssysteme 
der Aktivitätskoeffizienten beider Phasen gelöst werden. 
Im Fall der hohen Natronlaugezusätze wird wegen der numerischen Gleitkommaproblematik die 
Anionkonzentration über die Massenbilanz der Organophosphorsäure in Abhängigkeit von der 
Protonenkonzentration formuliert, indem die Monomerkonzentration substituiert wird. 
Zusätzlich werden die Umsätze der Protonen und der Hydroxidionen als Folge der 
Eigendissoziation des Wassers und der Beiträge aus den Dissoziationen des 
Kationenaustauschers und der Natronlauge unter Berücksichtigung der Mengenänderungen 
aufgrund des Ionenproduktes des Wassers beschrieben. 
Die nachfolgenden ergänzenden Messreihen zur dynamischen Grenzflächenspannung in 
Systemen mit und ohne Schwefelsäurezusatz verdeutlichen die elementaren Unterschiede zu den 
Messungen nach erfolgtem Stoffausgleich. 
Man erkennt deutlich den größeren Grenzflächenspannungsabfall zu Messbeginn, aber auch die 
Ähnlichkeit der Verläufe im Vergleich zu den Pendants mit vorigem Stoffausgleich für HDEHP-
Gesamtkonzentrationen kleiner als 0,01 mol/l. Auch die in Kapitel 5 angesprochene 
Abschwächung der Änderung der dynamischen Grenzflächenspannung nach einem anfänglichen 
Wertesprung für die 0,01 molare HDEHP-Gesamtkonzentrationen mit der Reduzierung der 
Ansäuerung ist deutlich, aus dem Vergleich der Abbildungen (Bild C32 - Bild C34) zu erkennen.  
Anhang 272 
Bild C32: Gemessene dynamische und berechnete stationäre Grenzflächenspannungen für eine  
      0,01 molare Schwefelsäureanfangskonzentration 
Bild C33: Gemessene dynamische und berechnete stationäre Grenzflächenspannungen für eine  
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Bild C34: Gemessene dynamische und berechnete stationäre Grenzflächenspannungen ohne  
       Zusatzelektrolyt  
Stellt man ferner die gemessenen und kalkulierten stationären Grenzflächenspannungen 
gegenüber, so erkennt man, dass - ausgenommen das System ohne Zusatzelektrolyt - die 
Unterschiede mit abnehmendem Schwefelsäurezusatz geringer werden.  
Aus der Darstellung der Grenzflächenspannungsbeiträg  (Bild C35), die die auf der Basis des 
verwendeten Isothermenmodells ermittelt wurden, wird e sichtlich, dass für die 0,0001 molare 
Natriumsulfatlösung die durch die Natriumadsorption bedingte Grenzflächenspannungsänderung 
vernachlässigbar ist. Erst ab Natriumsulfatkonzentrationen größer als 1 mmol/l wird die 
Gegenionenadsorption bedeutsam. 
Trotz der nur mäßigen Beeinflussung der Aktivität des anionischen Kationenaustauscherrestes 
durch die Zugabe von Natriumsulfat (Bild C36) steigt aufgrund der Natriumaktivität mit 
zunehmender Natriumsulfatkonzentration in der Ausgangslösung der Beitrag zur auf das 
Zweistoffgemsich Wasser-Dodekan bezogenen Grenzflächenspannungsänderung so maßgeblich, 
dass dieser paradoxerweise die anderen Effekte übertrifft.  
Besonders auffällig bei der Betrachtung der kalkulierten Aktivitäten des anionischen 
Kationenaustauscherrestes und der durch die vorgeblich  Natriumadsorption bedingten 
Grenzflächenspannungsbeiträge ist, dass für HDEHP-Gesamtkonzentrationen unterhalb               
1 mmol/l die Grenzflächenspannungsbeiträge in guter Näherung konstant sind, obgleich die 
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Bild C35: Berechnete Beiträge der Natriumadsorption zur stationären Grenzflächenspannung  
       in den Systemen ohne vorigen Stoffausgleich  
Bild C36: Berechnete Anionaktivitäten im stationären Zustand bei Natriumsulfatzusatz 
       in den Systemen ohne vorigen Stoffausgleich 
In diesem Konzentrationsbereich ist - nach dem Modell - die Grenzflächenspannung vorgeblich 
eher von der Natriumkonzentration als von der Konzentration des anionischen 
















  0,001 mol/l Na2SO4
    0,01 mol/l Na2SO4













  0,001 mol/l Na2SO4
    0,01 mol/l Na2SO4
      0,1 mol/l Na2SO4
Anhang 275
Betrachtet man die dynamischen Grenzflächenspannungsverläufe der 0,01 molaren 
Natriumsulfatlösung (Bild C37), so erkennt man die zur höheren Natriumsulfatkonzentration 
(Bild 32) analogen Messkurven. Quantitative Unterschiede bestehen zwar generell bezüglich der 
anfänglichen Grenzflächenspannungsänderung, im weiteren Zeitverlauf kann man jedoch nur 
noch für die 10 µmolare und 0,1 molare  HDEHP-Konzentration Diskrepanzen konstatieren. Für 
den ersten Konzentrationswert stellt sich im Fall der 0,01 molaren Natriumsulfatlösung nach 
knapp 10 Minuten die stationäre Grenzflächenspannung ei , während für die 0,1 molare 
Natriumsulfatlösung die Stationärität erst nach einer dreiviertel Stunde erreicht wird. Beim 
zweiten Konzentrationswert kommt es für niedrigere Natriumsulfatkonzentration zu einer 
Verschiebung der lokalen Grenzflächenspannung gegenüber der höher konzentrierten 
Natriumsulfatlösung von ca. 3 Minuten hinzu 1 Minute. 
Bild C37: Gemessene dynamische und berechnete stationäre Grenzflächenspannungen für eine  
      0,01 molare Natriumsulfatlösung 
Ähnlich dem hohen Natriumsulfatkonzentrationspaar knn man für die beiden geringen 
Natriumsulfatkonzentrationen ausgeprägte Analogien feststellen. Hier ergibt sich, wenn man die 
anfänglichen Grenzflächenspannungsänderungen außer cht lässt, dass nur für die 10 µmolare 
HDEHP-Konzentration eine gravierende Abweichung resultiert. Die Messkurve für die kleine 
Natriumsulfatkonzentration von 0,0001 mol/l (Bild C38) entspricht fast dem Verlauf der 
dynamischen Grenzflächenspannung des Systems ohne Zusatzelektrolyt (Bild C34).  
Die Unterschiede in der Qualität der Grenzflächenspa nungsänderung insbesondere jener der    
10 µmolaren HDEHP-Konzentration sind auf die geringere Anionbildung in der wasserseitigen 
Phasengrenze mit abnehmendem Natriumsulfatgehalt und die hieraus resultierende 
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Bild C38: Gemessene dynamische und berechnete stationäre Grenzflächenspannungen für eine  
      0,0001 molare Natriumsulfatlösung 
Die stationären Grenzflächenspannungen für die beiden dargestellten dynamischen 
Grenzflächenspannungsverläufe demonstrieren eindrucksvoll die zunehmenden Diskrepanz 
zwischen Modell und Messung mit ansteigendem Natriumsulfatgehalt. 
An den Verläufen der dynamischen Grenzflächenspannung bei Vorlage einer 0,1 molaren 
Natronlauge (Bild C39) kann man den Effekt der parallelen Grenzflächenspannungsänderungen 
trotz unterschiedlicher HDEHP-Anfangskonzentrationen deutlich erkennen. Nach 5 Minuten 
laufen die Grenzflächenspannungsverläufe trotz steten Fallens für die HDEHP-Konzentrationen 
von 10 µmol/l und 100 µmol/l konform. Nach 20 Minuten entsprechen die 
Grenzflächenspannungsänderungen der 1 µmolaren HDEHP-Lösung denen der beiden anderen 
Konzentrationen. Dieser Effekt kann wegen der Unabhängigkeit der 
Grenzflächenspannungsänderung von der HDEHP-Anfangsko zentration und der 
Natronlaugenkonzentration in der Tropfenvorlage nura s dem Monomertransport und dessen 
anschließender Dissoziation resultieren. Solange die Natronlaugenkonzentration im wässrigen 
Tropfen groß genug ist, dissoziieren die adsorbierten Kationenaustauschermonomere nahezu 
vollständig. Nach einer von der HDEHP-Ausgangskonzentration abhängigen Zeit ist die 
organische Phase derart stark an Kationenaustauscher verarmt, dass der Konzentrationsgradient 
des Monomers für die verschiedenen HDEHP-Gesamtkonzentrationen ähnlich ist. 
Wenn man sich die Messkurven der dynamischen Grenzflächenspannung für die 
Natronlaugenkonzentration von 0,0001 mol/l (Bild C40) anschaut, so stellt man ab einer 
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des adäquaten Natriumsulfatzusatzes (Bild C38) fest. Auch bei den niedrigeren HDEHP-
Konzentrationen sind Ähnlichkeiten zu erkennen. Wegen der höheren Natriumkonzentration in 
dem sulfatischen System besitzt die Natriumanreicherung nach erfolgter Anionbildung in der 
wasserseitigen Phasengrenze eine größere Gewichtung und die zeitlichen 
Grenzflächenspannungsänderungen fallen in dem System der niedrigen Natronlaugenvorlage 
geringer aus. Als Folge der stärkeren Basizität der Natronlauge wiederum kann mehr Anion 
gebildet werden, sodass sich die Dauer der Grenzflächenspannungsänderungen vor allem für die 
100 µmolare HDEHP-Lösung über einen größeren Zeitraum erstreckt. 
Bild C39: Gemessene dynamische und berechnete stationäre Grenzflächenspannungen für eine  
      0,1 molare Natronlauge 
Wie beim Zusatz von Natriumsulfat weisen die stationären Grenzflächenspannungen bzw. die 
zum Messzeitende ermittelten Werte signifikante Unterschiede zu den berechneten Größen auf. 
Hier gilt auch die Tendenz, dass mit abnehmender Nat onl ugenkonzentration die Simulation 
besser wird. 
Die ausgeprägte Ähnlichkeiten der kalkulierten stationären Grenzflächenspannungen geringer 
HDEHP-Gesamtkonzentrationen für die 0,0001 molare Natronlauge, die auch tendenziell in 
keiner Weise mit den gemessenen Befunden in Einklang gebracht werden können, sind 
zusammen mit den anderen Messreihen der Stoffsysteme it Natriumsulfat- und 
Natronlaugenzusätzen eindeutige Indizien einer inkorre ten Beschreibung der Anion- und 
Natriumanreicherung in der Phasengrenze. 
Die mit der Zinkextraktion einhergehende Ansäuerung des wässrigen Tropfens führt neben der 
Änderung der Monomerdissoziation bei den höheren HDE P-Konzentrationen zu einer so 
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und somit nichtgrenzflächenaktiven Form vorliegen. Daher gleichen die zugehörigen 
Messkurven und auch die berechneten stationären Grenzflächenspannungen (Bild C41,            
Bild C42) den Pendants der reinschwefelsauren Systeme (Bild C32, Bild C33).  
Bild C40: Gemessene dynamische und berechnete stationäre Grenzflächenspannungen für eine  
      0,0001 molare Natronlauge 
Wie man den Messkurven niedriger HEDHP-Gesamtkonzentrationen (Bild C41, Bild C42) 
entnehmen kann, ist der unsolvatisierte Zinkkomplex d rart grenzflächenaktiv, dass er schon in 
geringen Konzentrationen die Grenzflächenzusammensetzung bestimmt. Ferner kann man an 
den experimentellen stationären Grenzflächenspannung dieser geringen HDEHP-
Gesamtkonzentrationen, die sich anders als die berechneten sehr gleichen, erkennen, dass die 
Aggregation der Zinkkomplex intensiver ist als es die Modellierungsdaten vorhersagen. 
Wie schon in Kapitel 5 beschrieben, gleichen die dynamischen Grenzflächenspannungsverläufe 
bei der Extraktion von Zink aus schwefelsauren Lösungen jenen der reinschwefelsauren 
Tropfenphase. Dieser Effekt ist bei den Systemen mit geringen Zinksulfatzugaben noch stärker 
ausgeprägt. Da bekannt ist und auch in dieser Arbeit experimentell überprüft wurde, dass 
Zinkionen auch aus schwefelsauren Medien mittels des Kationenaustauschers extrahiert werden, 
besitzt die organische Phase eine gewisse Beladung. We en der eminenten Grenzflächenaktivität 
des unsolvatisierten Zinkkomplexes kann der fehlende Effekt bei der Zinkextraktion gegenüber 
dem nichtextraktiven Stoffsystem nur aus dem Fehlen d s unsolvatisierten Zinkkomplexes 
resultieren. Mit anderen Worten der Zinkkomplex ist solvatisiert und die Desorption des an der 
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Bild C41: Gemessene dynamische und berechnete stationäre Grenzflächenspannungen für eine  
      0,01 molare Zinksulfatlösung 
Bild C42: Gemessene dynamische und berechnete stationäre Grenzflächenspannungen für eine  
      0,0001 molare Zinksulfatlösung 
Bei der Zinkextraktion aus der höher konzentrierten Schwefelsäure (Bild C43), sind die 
Grenzflächenspannungsverläufe bis auf die kleinste HDEHP-Konzentration mit dem 
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Zinküberschuss gegenüber dem Kationenaustauscher kommt es überhaupt zu einer erkennbaren 
Bildung der unsolvatisierten Zinkkomplexe. 
Bild C43: Gemessene dynamische und berechnete stationäre Grenzflächenspannungen für eine  
      Lösung mit 0,001 mol/l Zinksulfat und 0,01 mol/l Schwefelsäure 
Bild C44: Gemessene dynamische und berechnete stationäre Grenzflächenspannungen für eine  
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Im Fall der geringen Schwefelsäurekonzentration (Bild C44) stimmen die 
Grenzflächenspannungsverläufe bis auf einen Effekt mit dem nichtextraktiven System (Bild 31) 
überein. Bei allen Grenzflächenspannungsverläufen ausgenommen der einmolaren HDEHP-
Lösung, bei der vollständige Identität vorliegt, fallen die Grenzflächenspannungen beim System 
mit Zinksulfat auf ein niedrigeres Niveau herab. Für die geringen HDEHP-Konzentrationen liegt 
dieser Befund an der mit der Zinkbeladung der organischen Phase zunehmenden Konzentration 
des unsolvatisierten Komplexes. Bei den höheren HDEP-Konzentrationen resultiert dieser aus 
der Zunahme der adsorbierten Anionmenge und der damit verbundenen 
Gegenionenanreicherung. 
Die geringeren Abweichungen zwischen den gemessenen und berechneten stationären 
Grenzflächenspannungen für die extraktiven Systeme geg nüber den nichtextraktiven deuten vor 
allem auf eine Fehlbewertung des Monomereinflusses hin, da der Monomeranteil für diese 
Stoffsysteme größer als der der anderen grenzflächenaktiven Stoffe ist.  
Bei der Betrachtung der Zinkextraktion bei Zusatz von Natriumsulfat aus der 
niedrigkonzentrierten Zinksulfatlösung (Bild C45, Bild C46) fällt bei dem kleinsten HDEHP-
Gehalt ein mit zunehmendem Natriumsulfat deutlich geringerer Grenzflächenspannungsabfall 
auf. Diese Tendenz bleibt auch erhalten, wenn man die Extraktion aus der reinen 
Zinksulfatlösung (Bild 37) prüft. Wie die Verzögerung der Grenzflächenspannungsänderung bei 
der 10 µmolaren HDEHP-Konzentration ist dieses Verhalten eine Folge der starken 
Natriumanreicherung in der Phasengrenze. Da die Gegenionenanreicherung von der 
Anionadsorption abhängt, folgt hieraus, dass für die geringe Kationenaustauscherkonzentration 
eine relevante Anionmenge in der Phasengrenze existiert. 
Bemerkenswert bei den Grenzflächenspannungsverläufen, d ren Gleichgewichtswerte im 
Bereich der maximalen Zinkkomplexadsorption liegen, ist, dass die dynamischen 
Grenzflächenspannungskurven bei höher Natriumsulfatkonzentration (Bild C45) eher den 
Verläufen der reinen Zinksulfatlösungen (Bild 37) entspricht als die der geringen (Bild C46). Die 
dynamischen Grenzflächenspannungen der HDEHP-Konzentratio en größer als 1 mmol/l weisen 
hingegen keine erkennbaren Unterschiede auf.  
Diese Befunde können über die Konzentrationsabhängigkeit des Grenzflächenpotenzials erklärt 
werden und sind ein weiterer Hinweis auf die Notwendigkeit einer die Elektrostatik und 
Elektrodynamik berücksichtigende Modellierung. Grundsätzlich erwartet man bei anionischen 
Tensiden wegen der Kopfgruppenladung ein negatives Grenzflächenpotenzial, dass durch die 
Adsorption der Gegenionen abgeschwächt wird. Anderers its können die Coionenadsorption 
ebenso wie die Dissoziationsgleichgewichte der Elektrolyte diesem Effekt entgegen wirken, 
sodass das Grenzflächenpotenzial auch ein konzentratio s bhängiges Maximum oder Minimum 
durchlaufen kann. Auf diese Weise kann sowohl die Transportkinetik als auch das 
Adsorptionsgleichgewicht stark durch die Zugabe nichtextrahierbarer Elektrolyte bestimmt 
werden. Bei den höheren HDEHP-Konzentrationen entfallen diese Effekte, da die 
Grenzflächenspannung durch die Monomeradsorption bestimmt wird.  
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Bild C45: Gemessene dynamische und berechnete stationäre Grenzflächenspannungen für eine  
      Lösung mit 0,001 mol/l Zinksulfat und 0,01 mol/l Natriumsulfat 
Bild C46: Gemessene dynamische und berechnete stationäre Grenzflächenspannungen für eine  
      Lösung mit 0,001 mol/l Zinksulfat und 0,001 mol/l Natriumsulfat 
Bei den Messungen mit der höheren Zinksulfatkonzentration (Bild 40, Bild 41) können diese 
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Gesamtkonzentrationsbereich die Anionanreicherung wegen der dominierenden 
Zinkkomplexbildung und -adsorption bedeutungslos ist. 
Strippt man die verschiedenen Zinkkomplexlösungen mit unterschiedlichen 
Schwefelsäurekonzentrationen, so gleichen bis zu einen Zinkkomplexkonzentration von             
50 µmol/l die Grenzflächenspannungsverläufe für die 0,01 molare und die 0,001 molare 
Schwefelsäure den dynamischen Verläufen beim Kontakt der verdünnten Schwefelsäuren mit 
den unbeladenen Kationenaustauscherlösungen gleicher HDEHP-Gesamtkonzentration. 
Lediglich für die 0,001 molare Schwefelsäure ändern sich die Grenzflächenspannungsniveaus 
leicht. 
Sowohl beim Strippen mit 0,01 molarer Schwefelsäure (Bild C47) als auch beim Strippen mit 
0,001 molarer Schwefelsäure (Bild C48) entsprechen die dynamischen 
Grenzflächenspannungsverläufe bis zu einer 0,001 molaren HDEHP-Gesamtkonzentration ihren 
Pendants während der Zinkextraktion aus einer verdünnten Schwefelsäure (Bild C43, Bild C48). 
Diese Sachverhalte bestätigen, dass solange genügend Protonen vorgelegt werden, die 
Grenzflächenspannung einzig durch die Monomeranreicherung bestimmt wird und die 
Umsalzung während des Strippens spontan verläuft. 
Bild C47: Strippen einer Zinkkomplexlösung mit 0,01 molarer Schwefelsäure 
Wenn - wie bei den höheren Zinkkomplexkonzentrationen der Fall - die Zinkkomplexe nicht 
quantitativ entweder zur Organophosphorsäure oder den solvatisierten Komplexen umgesetzt 
werden, führt die Konkurrenzadsorption des unsolvatisier en Komplexes zu signifikanten 
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Bild C48: Strippen einer Zinkkomplexlösung mit 0,001 molarer Schwefelsäure 
D Dilatationsrheologie 
Die Abbildung Bild D1 zeigt die zeitliche Grenzflächenänderung zur Überprüfung der 
Dilatationsrheologie. Zunächst wird für eine vorgegebene Frequenz der sinusoidalen 
Änderungen der Tropfenoberfläche die Amplitude der Grenzflächenänderung variiert, wobei 
zwischen zwei Amplitudenänderungen gezielt ein Zeitint rvall konstanter Grenzfläche gewählt 
wird, zum einen, um durch die Ausgleichsprozesse das Zweiphasensystem in den stationären 
Zustand zu überführen, und zum anderen, um für die Festlegung der Anfangs- und Endzeiten der 
Fourieranalyse zur Berechnung der dilatationsrheologischen Kenngrößen den Einfluss einer 
möglichen Zeitverzögerung durch die Pumpensteuerung z  minimieren. 
Nachdem Vermessen der dynamischen Grenzflächenspannung für vier verschiedene 
Grenzflächenänderungsamplituden, wobei mit der größten Amplitude begonnen wird, um die 
Störungen des Gleichgewichtszustandes vor einer Frequenzänderung abklingen zu lassen, wird 
die Frequenz der Grenzflächenänderung erhöht. Auch hier wird bewusst von der kleineren zur 
größeren Frequenz geändert, da die Störung des Gleichgewichtes mit zunehmender Frequenz je 
nach den Eigenfrequenzen der Adsorptionsprozesse bei der schnelleren Änderung der 
Tropfenoberfläche während des Messganges unter Umständen nicht aufgehoben wird. 
Die Frequenz der Tropfenoberflächenänderung wird von 5 mHz bis 25 mHz mit einer 
gleichmäßigen Reduzierung der Periodendauer erhöht. Niedrigere Frequenzen sind wegen der 
Geschwindigkeit der Adsorptionsprozesse nicht sinnvoll, da die Änderung der 
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Amplituden deutliche Abweichungen der Grenzflächenspa nungsänderungen von einer 
periodischen Schwingung hervorgerufen werden. Nach oben ist die Frequenz prinzipiell durch 
die Entstehung von störenden Grenzflächenfluktuationen als Folge von Kapillarwellen limitiert. 
Allerdings resultieren weitere Einschränkungen aus der Präzision der Spritzenpumpe. Mit 
anderen Worten maximale Vorschubgeschwindigkeit und minimale Hubhöhe stellen zusätzliche 
Leistungsgrenzen dar. Auch wenn diese Informationen für das verwendete Pumpensystem nicht 
vorlagen, ließ sich aus der Tropfengenerierungsdauer, di  etwa 1 - 2 Sekunden betrug, 
abschätzen, dass maximal ein Zehntel der Tropfenerzugungsfrequenz für die 
Schwingungsfrequenz der Grenzflächenänderung erfordrlich ist. Um den Einfluss der 
Dosiereinrichtung einigermaßen sicher zu unterdrücken, wurde die Frequenz auf obengenannte 
Obergrenze beschränkt.  
Bild D1: Ablaufprogramm der Oberflächenänderung 
Auch die Amplituden der Grenzflächenänderungen unterliegen Beschränkungen. Zwar wird mit 
der Amplitude von 4 mm2 die allgemein akzeptierte Anwendbarkeitsgrenze deslinearen 
Materialgesetzes der Dilatationsrheologie überschritten, aber hierdurch lässt sich diese 
heuristische Regel überprüfen. Wählt man die Amplitude der Grenzflächenänderung zu klein, 
liegt die induzierte Grenzflächenspannungsänderung im Bereich der Messungenauigkeit. Aus 
diesem Grund sind Amplituden der Grenzflächenänderungen kleiner als 1 mm2 für das gewählte 
Stoffsystem definitiv zu gering. 
Nachfolgend sind die Grenzflächenspannungsverläufe während der Grenzflächendilatation 
aufgeführt, die sich aufgrund nicht periodischer bzw. willkürlicher 
Grenzflächenspannungsänderungen einer rheologischen Auswertung entziehen. 
Betrachtet man die dynamischen Grenzflächenspannungsverläufe während der harmonischen 
Grenzflächenänderung in den angesäuerten nichtextraktiven Systemen wird deutlich, dass 
infolge der schnellen Monomeradsorption keine periodische Schwingung der 
Grenzflächenspannung induziert wird. Selbst das Rauschen der dynamischen 















Erhöhung der HDEHP-Gesamtkonzentration abgeschwächt wird. Wie schon bei der Vorstellung 
der systematischen Schwächen der dilatativen Pendent-Drop-Tensiometrie erwähnt, ist das 
Rauschen neben den Schwankungen der Lichtintensität und der Oberflächenregelung eine Folge 
der sich trotz Adsorptionsvorgänge nur gering ändern Tropfenform.  
Bild D2: Dynamische Grenzflächenspannung während der Dilatation bei Zusatz 0,1 molarer 
     Schwefelsäure (Teil 2) 
Bild D3: Dynamische Grenzflächenspannung während der Dilatation bei Zusatz 0,01 molarer 
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Wegen der kleinen Dichtedifferenz zwischen den beiden Phasen muss eine deutliche Absenkung 
der Grenzflächenspannung erfolgen, damit der Tropfen nicht mehr kugelförmig ist und sich der 
Krümmungsradius für die numerischen Prozeduren hinreichend genau entlang der Tropfenkontur 
ändert. 
Bild D4: Dynamische Grenzflächenspannung während der Dilatation bei Zusatz 0,01 molarer 
     Schwefelsäure (Teil 2) 
Bild D5: Dynamische Grenzflächenspannung während der Dilatation bei Zusatz 0,001 molarer 
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Die fehlende Sensitivität der dynamischen Grenzflächenspannung bezüglich der 
Schwefelsäurekonzentration ist eine unmittelbare Folge der Ähnlichkeit der zugehörigen 
Adsorptionsisothermen und bestätigt die dominierende Wirkung der Monomeradsorption, die 
auch im System ohne Zusatz von Elektrolyten die Gesch hnisse an der Phasengrenze prägen.  
Bild D6: Dynamische Grenzflächenspannung während der Dilatation bei Zusatz 0,001 molarer 
     Schwefelsäure (Teil 2) 
Bild D7: Dynamische Grenzflächenspannung während der Dilatation bei Zusatz 0,0001 molarer 
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Zwar entspricht die Simulation der Adsorptionsisothermen (Bild 13) diesem Verhalten, die 
mittels der gefitteten Konstanten berechneten Verhältnisse der Grenzflächenkonzentrationen 
(Bild C1) widersprechen diesem Befund. Es kann vielmehr angenommen werden, dass sich die 
Monomerkonzentration weitweniger mit der Reduzierung der Protonierung vermindert. 
Bild D8: Dynamische Grenzflächenspannung während der Dilatation bei Zusatz 0,0001 molarer 
     Schwefelsäure (Teil 2) 
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Bild D10: Dynamische Grenzflächenspannung während der Dilatation ohne Zusätze (Teil 2) 
Bild D11: Dynamische Grenzflächenspannung während der Dilatation bei Zusatz 0,01 molarer 
       Natronlauge 
Ließen die qualitativen Betrachtungen zur Adsorptionskinetik des Kationenaustauscheranions 
eine sorptionskinetisch verzögerte Anreicherung vermuten, so weisen die dynamischen 
Grenzflächenspannungsverläufe bei der sinusoidalen Tropfenoberflächenänderung auf eine 
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kann man lediglich bei der 0,01 molaren Natronlauge als Ausgangslösung im niederen 
Konzentrationsbereich des Kationenaustauschers (Bild D11) erkennen. Allerdings ist keine 
Systematik bezüglich der Konzentrationsabhängigkeit ers chtlich. 
Bild D12: Dynamische Grenzflächenspannung während der Dilatation bei Zusatz 0,001 molarer 
       Natronlauge 
Bild D13: Dynamische Grenzflächenspannung während der Dilatation bei Zusatz  
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Aus der Tatsache, dass für die niedrigen Natronlaugegehalte (Bild D12, Bild D13) keine 
periodischen Änderungen der Grenzflächenspannung gefund n werden, wird deutlich, dass die 
Gegenionenadsorption und optional die Coionenadsorption die Kinetik der 
Grenzflächenspannungsänderung bestimmen, da für die HDEHP-Gesamtkonzentrationen, bei 
denen für die 0,01 molare Natronlauge periodische Schwankungen zu finden sind, auch bei 
diesen die Organosphosphorsäure nahezu vollständig als Anion und somit kein direkter Einfluss 
der Anionkonzentration auf die Änderung der dynamischen Grenzflächenspannung während der 
Tropfendilatation vorliegt.  
Die Wirkung der Gegen- und möglicherweise der Coionenadsorption auf die dynamische 
Grenzflächenspannung verdeutlichen die Messkurven bei Vorlage verschiedener 
Natriumsulfatkonzentrationen. Erst wenn infolge des vorherigen Stoffausgleiches oder der 
Phasenneubildung genügend Anionen des Kationenaustauschers gebildet sind, tritt eine 
sinusförmige Änderung der Grenzflächenpannung während der Tropfendilatation auf. Die 
Ausprägung schwächt sich mit der Reduzierung des Natriumsulfatgehaltes und mit der weiteren 
Zunahme des Kationenaustauschergehaltes in der organischen Phase ab. Das die Verzögerung 
nicht aus der eigentlichen Anionadsorption resultiert, geht aus den vorangestellten 
Messergebnissen zur Dilatation in Stoffsystemen mit verdünnter Natronlauge als Vorlage hervor. 
Bild D14: Dynamische Grenzflächenspannung während der Dilatation bei Zusatz 0,01 molarer 
       Natriumsulfatlösung 
Die vordergründige kinetische Wirkung des Natriumsulfatgehaltes resultiert eigentlich aus der 
Natriumadsorption, die die Amplituden der Grenzflächenspannungsänderung prägt und die 
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Bild D15: Dynamische Grenzflächenspannung während der Dilatation bei Zusatz 0,001 molarer 
       Natriumsulfatlösung 
Bild D16: Dynamische Grenzflächenspannung während der Dilatation bei Zusatz  
       0,0001 molarer Natriumsulfatlösung 
Gewisse Unterschiede bei der Adsorptionsgeschwindigkeit resultieren aus den elektrostatischen 
Wechselwirkungen, die sich aus dem konzentrationsabhängigem Grenzflächenpotenzial ergeben. 
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ist, je weiter die Austauschprozesse vom Gleichgewichtswert entfernt sind, d. h., je größer die 
durch die Änderung der Tropfenoberfläche induzierte und aufrechterhaltene Störung des 
Adsorptionsgleichgewichtes ist.   
Wie Abbildungen (Bild D17 - Bild D19) zeigen, kann man in den Systemen mit Zinkextraktion 
nur bei den niedrigen HDEHP-Gesamtkonzentrationen, die aufgrund des chemischen 
Gleichgewichtes eine nahezu vollständige Beladung des Kationenaustauschers garantieren, 
harmonische Schwankungen der Grenzflächenspannung während der Änderung der 
Tropfenoberfläche erkennen. Wegen des flachen Grenzflächenspannungsverlaufs des beladenen 
Kationenaustauschers bis zu einer HDEHP-Gesamtkonzentration von 1 µmol/l (Bild 16) sind die 
Amplituden der Grenzflächenänderung aber für eine weiterführende Auswertung zu gering. 
Wenn wie für die Zinksulfatkonzentrationen von 0,001 mol/l und 0,01 mol/l die 
Konzentrationsänderungen infolge der Tropfendehnung und -stauchung im Bereich des steilen 
Grenzflächenspannung-Konzentration-Gradienten liegen, sind die Amplituden der 
Grenzflächenspannungsänderung für die 10 µmolare HDEHP-Gesamtkonzentration groß genug, 
um systematische Fehler zu kaschieren.  
Bild D17: Dynamische Grenzflächenspannung während der Dilatation mit einer 0,01 molaren 
       Zinksulfatlösung als wässrige Ausgangslösung 
Die im Zuge der starken Mizellbildung des Zinkkomplexes verschwindende 
Grenzflächenspannungsänderung mit zunehmendem HDEHP-Gesamtgehalt führt nach erfolgter 
Zinkextraktion aus der 0,001 molare und 0,01 Zinksulfatlösung zu keinem detektierbaren Effekt 
während der Tropfenoberflächenänderungen. Die steigende Monomerkonzentration lässt bei 
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Bei der Extraktion aus der 0,0001 molaren Zinksulfatlösung sind diese Wirkungen um eine 
Größenordnung zu den kleineren HDEHP-Werten hin verschoben. 
Bild D18: Dynamische Grenzflächenspannung während der Dilatation mit einer 0,001 molaren 
       Zinksulfatlösung als wässrige Ausgangslösung 
Bild D19: Dynamische Grenzflächenspannung während der Dilatation mit einer 0,0001 molaren 
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Insgesamt bestätigen die dilatativen Messungen den starken Abfall der Adsorptionsisothermen 
des Zinkkomplexes, der sich binnen eines Konzentrationsintervalls von zwei dekadischen 
Potenzen vollzieht. 
Wie man den Dilatationsuntersuchungen in den angesäuerten Systemen der Zinkextraktion      
(Bild 48, Bild D20 - Bild D22) entnehmen kann, weisen alle Messkurven der dynamischen 
Grenzflächenspannung im HDEHP-Gesamtkonzentrationsbereich von 0,1 µmol/l bis 10 µmol/l 
periodische Verläufe auf, deren Verzehrung mit der erhöhten Schwefelsäurezugabe anwächst. 
Aus der unterschiedlichen Steilheit der Adsorptionsisothermen (Bild 17, Bild 18) resultieren die 
zugehörigen Amplituden der Grenzflächenspannungsänderu g. Hier folgen die 
Dilatationsmessreihen für die 1 µmolare und 10 µmolare HDEHP-Gesamtkonzentration der 
Regel, dass mit zunehmendem Säuregehalt und abnehmeder Zinkkonzentration in der 
Ausgangslösung die Amplitude fällt. Für die kleineren HDEHP-Konzentrationen kann wegen der 
Ähnlichkeit der Grenzflächenspannungsänderungen keine Aussage getroffen werden. 
Bild D20: Dynamische Grenzflächenspannung während der Dilatation mit 0,01 mol/l 
       Zinksulfat und 0,001 mol/l Schwefelsäure als wässrige Ausgangslösung 
Bei den höheren HDEHP-Gesamtkonzentrationen untersch iden sich die Messungen nur 
bezüglich der Gleichgewichtslage der Grenzflächenspa nung von jenen mit einer reinen 
Zinksulfatlösung oder verdünnter Schwefelsäure als Vorlage. Eine systematische 
Grenzflächenänderung als Systemantwort auf die sinuso dale Grenzflächenänderung ist jedoch 
nicht erkennbar. Die Schwankungen sind auf die Konkurrenzadsorption unterschiedlich schnell 
adsorbierender Komponenten zurückzuführen (Kap. 5),deren Anreicherungen die 
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Bild D21: Dynamische Grenzflächenspannung während der Dilatation mit 0,001 mol/l 
       Zinksulfat und 0,01 mol/l Schwefelsäure als wässrige Ausgangslösung 
Bild D22: Dynamische Grenzflächenspannung während der Dilatation mit jeweils 0,001 mol/l 
       Zinksulfat und Schwefelsäure als wässrige Ausgangslösung 
Wie in Kapitel 5 erwähnt, erhöht der Zusatz von Natriumsulfat wegen des Puffersystems Sulfat-
Hydrogensulfat die Zinkextraktion. Vor diesem Hintergrund erwartet man wegen der steilen 
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1 µmol/l und 10 µmol/l und den anschließenden Plateaub reichen, für die 1 µmolare HDEHP-
Konzentration eine leichte Zunahme der Schwankungsamplituden und für den 10 µmolaren Wert 
eine Abnahme. Tatsächlich treffen diese erwarteten T denzen nur auf den höheren HDEHP-
Wert zu. Beim niedrigen sind die Resultate nicht eind utig. Aber selbst für die 10 µmolare 
HDEHP-Gesamtkonzentration kann die Abschwächung der Amplitude der 
Grenzflächenspannungsschwankungen nicht zwingend auf die Zunahme der 
Zinkkomplexkonzentration zurückgeführt werden, da für die niedrige Zinkkonzentration 
unabhängig von der vorgelegten Natriumsulfatkonzentration die 
Gleichgewichtsgrenzflächenspannung deutlich oberhalb des Plateauniveaus der Isothermen liegt, 
d. h., die Effekte dieser dilatativen Messreihen resultieren direkt aus der Beigabe des 
Zusatzelektrolyten.  
Bild D23: Dynamische Grenzflächenspannung während der Dilatation mit 0,01 mol/l 
       Zinksulfat und 0,001 mol/l Natriumsulfat als wässrige Ausgangslösung 
Wenn man die gemessenen Isothermen (Bild 17, Bild 18) analysiert, stellt man fest, dass der 
Natriumsulfatgehalt nahezu bedeutungslos für die Glichgewichtsgrenzflächenspannung ist. 
Dieses Verhalten deckt sich mit den Aktivitätsverläufen, der die Grenzflächenspannung 
dominierenden Komponenten (Bild C30, Bild C31). Eine mögliche Erklärung für die dennoch 
auftretenden kinetischen Wirkungen bei den dilatativen Untersuchungen bietet wiederum die 
Verdrängungsadsorption - diesmal allerdings in Kombination mit den Effekten der Polarisation 
auf die Grenzflächenspannung.  
Da das Monomer eine größere Polarität als der Zinkkomplex besitzt, führt die gegenüber dem 
Gleichgewichtswert erhöhte anfängliche Monomeradsorption auch zu einem negativeren 
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elektrochemischen Doppelschicht, die als integraler Bestandteil der Phasengrenze zu 
interpretieren ist, als die Zinkkomplexadsorption. Ähnlich wie bei der assoziierten 
Gegenionenadsorption im Fall der Anionadsorption wird hierdurch die Änderung der 
Grenzflächenspannung mit zunehmendem Elektrolytgehalt rhöht. 
Bild D24: Dynamische Grenzflächenspannung während der Dilatation mit 0,001 mol/l 
       Zinksulfat und 0,01 mol/l Natriumsulfat als wässrige Ausgangslösung 
Bild D25: Dynamische Grenzflächenspannung während der Dilatation mit jeweils 0,001 mol/l 
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Wegen der im Vergleich zum Natriumion höheren Affinität zur Adsorption des Zinkions ist die 
Amplitude der Grenzflächenspannungsänderung stärker vom Zinksulfat- als vom 
Natriumsulfatgehalt abhängig. Daher kann man bei der 1 µmolaren Zinksulfatkonzentration 
kaum einen Einfluss der Natriumsulfatkonzentration erkennen. 
Andererseits ist der kalkulierte, nach der Zinkextraktion verbleibende, Monomergehalt im 
Vergleich zur Zinkkomplexkonzentration derart gering, dass eine Beeinflussung der 
Relaxationskinetik fragwürdig erscheint. Betrachtet man die klassische Definition des 
Grenzflächenpotenzials auf der Basis adsorbierter Ionen Gl. (108), so ist hieraus der direkte 
Einfluss sowohl der adsorbierten als auch der in der Bulkphase gelösten Ionenkonzentrationen 
ersichtlich. In gleicher Weise aber anderer Intensität können auch adsorbierte Dipole einen 
Ioneneinfluss induzieren. Es ist also auch denkbar, d ss der beobachtete Effekt eine Folge der 
durch die Adsorption des Zinkkomplexes hervorgerufenen Ionenanreicherung ist. 
Um die Datenanpassung nicht für das Gleichungssystem bestehend aus den Beschreibungen des 
Elastizitätsmoduls und der Dilatationsviskosität durchführen zu müssen, wird die nichtlineare 
Optimierung bezüglich der Fittingparameter Gibbs`sche Elastizität und diffusive Eigenfrequenz 
mittels der Normen der komplexen Dilatationsmodule, di  zum einen aus dem Maxwell`schen 
Materialgesetz und zum anderen aus den Adsorptionsmdellen resultieren, durchgeführt. Diese 
Methode hat außerdem den Vorteil, dass der Elastizitätsmodul und die Dilatationsviskosität nicht 
gleichwertig in die numerischen Prozeduren einfließen, sondern gewichtet entsprechend ihrem 
jeweiligen Anteil, den sie zur Bildung des Dilatationsmoduls beisteuern.  
Für die Variante, dass die Grenzflächenrheologie übr die diffusiven Ausgleichsvorgänge der 
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In den Beziehungen Gl. (D1) und Gl. (D2) werden die linksseitigen Terme aus den gemessenen 
Größen bestimmt. Für die numerische Anpassung wird ie erum jeweils das Nullstellenproblem 
formuliert und die resultierenden Gleichungen werden nach dem Levenberg-Marquardt-
Verfahren [273] gelöst. 
Wenn man die Norm des Dilatationsmoduls (Bild D26, Bild D27) betrachtet, so stellt man fest, 
dass die kalkulierten Werte die gemessenen akzeptabel wiedergeben, wobei die Unterschiede mit 
der Frequenz zunehmen. Den Einfluss der Änderung der Tropfenoberfläche, der nicht ganz so 
bedeutsam ist, kann das Modell grundsätzlich nicht wiedergeben. Sowohl die Bedeutung der 
Frequenz als auch der Amplitude der Grenzflächenänderu g resultieren aus deren Einflüssen auf 
die Elastizität und die Viskosität der dilatativen Grenzflächenrheologie. 
Bild D26: Norm des komplexen Dilatationsmoduls verschiedener Oberflächenänderungen des 
      Ausgangsstoffgemisches 10 µmol/l HDEHP-Lösung d 0,01 mol/l Zinksulfatlösung 
Wie man aus den Darstellungen des Elastizitätsmoduls (Bi d D28) und der Dilatationsviskosität 
(Bild D29) im Stoffsystem 0,01 mol/l Zinksulfat und 10 µmol/l HDEHP erkennen kann, 
verlaufen - ausgenommen der hohen Frequenz - die jeweiligen Messreihen in ihrer 
Amplitudenabhängigkeit parallel, wobei der Einfluss der Amplitude der Grenzflächenänderung 
auf die Dilatationsviskosität am deutlichsten hervortritt.  
Ausgeprägter als die Abhängigkeit von der Flächenänderungsamplitude ist die Bedeutung der 
Frequenz der Grenzflächenänderung. Zwar zeigen sich im Stoffsystem 0,001 mol/l Zinksulfat 
und 10 mmol/l HDEHP stärkere Abhängigkeiten des Elastizitätsmoduls (Bild D30) und der 
Dilatationsviskosität (Bild D31) von der Flächenänderung aber auch hier sind die Unterschiede 
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Insgesamt ist das gute Fittingergebnis (Bild D26, Bild D27), auf die mäßige Relevanz der 
Flächenänderung und die Dominanz der Frequenzabhängigkeit zurückzuführen. 
Bild D27: Norm des komplexen Dilatationsmoduls verschiedener Oberflächenänderungen des 
     Ausgangsstoffgemisches 10 µmol/l HDEHP-Lösung d 0,001 mol/l Zinksulfatlösung 
Bild D28: Elastizitätsmodule verschiedener Periodendauern für Ausgangslösungen mit 






































Bild D29: Dilatationsviskositäten verschiedener Periodendauern für Ausgangslösungen mit 
       0,01 mol/l Zinksulfat und 10 µmol/l HDEHP 
Bild D30: Elastizitätsmodule verschiedener Periodendauern für Ausgangslösungen mit 
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Bild D31: Dilatationsviskositäten verschiedener Periodendauern für Ausgangslösungen mit 
       0,001 mol/l Zinksulfat und 10 µmol/l HDEHP 
In der nachfolgenden Tabelle sind die über die Anpassung der Norm des Dilatationsmoduls 
gewonnenen Modellparameter aufgeführt. Da es sich nur um gefittete Größen handelt, ist eine 
Interpretation, mit Vorsicht zu genießen. Zum einen kann ein Modellfehler zu anderen 
Resultaten führen und zum anderen würde die Verändeu g eines Parameters beim Fitting sofort 
über die Neuanpassung des anderen dessen Ergebnis modifizieren. Aufgrund ihrer Definitionen 
sind die beiden Modellparameter über die Grenzflächenkonzentration gekoppelt. Bei den 
numerischen Prozeduren werden die beiden Größen als un bhängig von einander behandelt. Die 
elegantere Lösungsvariante wäre die Kalkulation derGibbs’schen Elastizität über das 
Adsorptionsgleichgewicht und die Berechnung der diffus ven Eigenfrequenz mittels des 
Diffusionskoeffizienten und der Adsorptionsisotherm. Wegen der Schwächen bei der 
vorliegenden Modellierung des Adsorptionsgleichgewichtes ist diese Methode nicht anwendbar. 
10 µmol/l HDEHP E0 [mN/m] ωD,ZnR2 [1/s] 
    0,1 mol/l ZnSO4 
  0,01 mol/l ZnSO4 







Tabelle D1: Gefittete Gibbs’sche Elastizität und diffusive Eigenfrequenz bei der  
         Zinkkomplexadsorption 
Betrachtet man die gemessenen Grenzflächenspannungsverläufe des Gleichgewichtes für die 
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Konzentrationsbereich von 1 µmol/l bis 100 µmol/l für die beiden hohen Zinksulfatzusätze 
identisch sind und nur kleine Abweichungen für die 0,001 molare Zinksulfatlösung existieren. 
Dieses Eingedenk müssten unter der Vorgabe der vollständigen Beladung des 
Kationenaustauscher mit Zink die Anpassungsparameter für die unterschiedlichen 
Zinksulfatlösungen identisch sein. Vor allem das Reultat für den Gibbs’schen Elastizitätsmodul, 
der mit zunehmendem Zinksulfatgehalt ansteigt, deutet darauf hin, dass eine wasserseitige 
Ionenanreicherung an die Phasengrenze erfolgt. Unter der erwähnten Prämisse kann dieses aber 
nur über Polarisationseffekte in der Phasengrenze iduz ert werden, die auch die Folge 
molekularer Strukturierungsprozesse in der Phasengrenze seien können. Auf diese Weise würde 
die Ionenkonzentration die Gleichgewichtsgrenzflächenspannung nicht tangieren, sehr wohl aber 
die dynamische Grenzflächenspannung. 
Auch bei der Analyse des Dilatationsmoduls unter dem Einfluss der Monomer- und 
Anionadsorption (Bild D32, Bild D33) führt die Dominanz der Elastizität zu einer guten 
Wiedergabe der Messungen durch die Modellgleichung Gl. (D2). Anders als bei der Adsorption 
des Zinkkomplexes kann für diese Stoffsysteme der Einfluss der Amplitude der 
Oberflächenänderung auf den Dilatationsmodul ausgeschlo sen werden. 
Bild D32: Norm des Dilatationsmoduls verschiedener Oberflächenänderungen für das  
      Stoffsystem 10 µmol/l HDEHP und 0,1 mol/l Natriumsulfat 
Die Darstellungen des Dilatationsmoduls (Bild D32, Bild D33) für die gleiche HDEHP-
Anfangskonzentration verdeutlichen die massive Wirkung der Natriumanreicherung auf die 
Grenzflächenrheologie, da sich die berechneten Grenzflächenkonzentrationen für die 10 µmolare 
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Bemerkenswert ist die Auswirkung der HDEHP-Zunahme auf die Relevanz des elastischen 
Anteils am Dilatationsmodul. Während dieser für eine 10 µmolare HDEHP-Lösung für beide 
Natriumsulfatkonzentrationen je nach Frequenz der Gr nzflächenänderung zwischen 80 % und 
90 % liegt, beträgt dieser für die 1 µmolare HDEHP-Lösung in Kombination mit der 0,1 molaren 
Natriumsulfatlösung zwischen 92 % und 98 %. Hieran erkennt man einen grundsätzlichen 
Effekt: so fällt zwar der Elastizitätsmodul mit sinkender Grenzflächenkonzentration, doch 
gleichzeitig steigt seine Bedeutung für den Dilatationsmodul.  
Bild D33: Norm des Dilatationsmoduls verschiedener Oberflächenänderungen für das  
      Stoffsystem 10 µmol/l HDEHP und 0,01 mol/l Natriumsulfat 
Die abnehmende Bedeutung des viskosen Anteils am Dilatationsmodul mit der Reduzierung der 
Grenzflächenkonzentration resultiert aus dem schwindenden Betrag der diffusiven 
Eigenfrequenz und ist gleichbedeutend mit einer nachlassenden Wirkung des relaxativen Terms 
des Dilatationsmoduls. Dieses wiederum zieht eine gerin ere Abhängigkeit der rheologischen 
Kenngrößen von der Frequenz der Grenzflächenänderung nach sich. 
Erhöht man die HDEHP-Konzentration in Kombination mit der 0,1 molaren 
Natriumsulfatlösung, so steigt richtigerweise die Fr quenzabhängigkeit der Elastizitätsmodule 
(Bild 54, Bild D34) und der Dilatationsviskositäten (Bild 55, Bild D35), wobei der Einfluss auf 
das viskose Verhalten der Phasengrenze erheblich stärker ausgeprägt ist. 
Reduziert man für die 10 µmolare HDEHP-Volumenphase die Natriumsulfatkonzentration in der 
Tropfenphase, fällt wegen der geringeren Natriumadsorption der Elastizitätsmodul (Bild D36) 
und die Dilatationsviskosität (Bild D37), wobei die Frequenzabhängigkeit scheinbar 
abgeschwächt wird. Dieser vordergründige Effekt ist auf die Abnahme der Gibbs’schen 
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vermindert (Tab. D2), tatsächlich kann sich die eigentliche, frequenzabhängige 
Relaxationsfunktion auch ambivalent verhalten. Eine weitergehende Analyse auf der Grundlage 
der relaxativen Funktion erscheint in Anbetracht der geringen Auswahl an 
Konzentrationsvarianten wenig sinnvoll. 
Bild D34: Elastizitätsmodule verschiedener Periodendauern für Ausgangslösungen mit 
       0,1 mol/l Natriumsulfat und 10 µmol/l HDEHP 
Bild D35: Dilatationsviskositäten verschiedener Periodendauern für Ausgangslösungen mit 
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Bild D36: Elastizitätsmodule verschiedener Periodendauern für Ausgangslösungen mit 
       0,01 mol/l Natriumsulfat und 10 µmol/l HDEHP 
Bild D37: Dilatationsviskositäten verschiedener Periodendauern für Ausgangslösungen mit 
       0,01 mol/l Natriumsulfat und 10 µmol/l HDEHP 
Auch wenn, wie schon erwähnt, die Beträge der gefitteten Parameter wegen ihrer fehlenden 
physikalischen Entkopplung nur eine eingeschränkte Interpretation erlauben, können 
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0,1 mol/l Na2SO4 E0 [mN/m] ωD,R- [1/s] ωD,HR [1/s] 
  1 µmol/l HDEHP 







0,01 mol/l Na2SO4 E0 [mN/m] ωD,R- [1/s] ωD,HR [1/s] 
10 µmol/l HDEHP 25,2 0,2129 0,0000017 
Tabelle D2: Gefittete Gibbs’sche Elastizität und diffusive Eigenfrequenz bei der  
         Adsorption von Monomer und Anion 
Würde man für die 10 µmolare HDEHP-Lösung kombiniert mit einer 0,1 molaren 
Natriumsulfatlösung die gleichen Eigenfrequenzen verwenden wie bei der 0,01 molaren 
Natriumsulfatlösung, so erhielte man eine Gibbs’sche Elastizität von 40,12 mN/m. Der mittlere 
Fehler zwischen der aus Messwerten und der mittels Fitting abgeleiteten Norm des 
Dilatationsmoduls würde sich von knapp 2 % auf etwas über 3 % erhöhen. Eine solche 
Fehlererhöhung liegt im Rahmen der Messungenauigkeiten. Trotz der großen Unterschiede bei 
den dargestellten Eigenfrequenzen ist es daher nicht erforderlich, die Beschreibung des 
Dilatationsmoduls um einen kinetischen Einfluss durch die Gegenionenadsorption zu ergänzen. 
Die berechnete Ähnlichkeit der Gibbs’schen Elastizität für die beiden Kombinationen                 
1 µmol/l HDEHP - 0,1 mol/l Na2SO4 und 10 µmol/l HDEHP - 0,01 mol/l Na2SO4 ist schlüssig, 
da die Tangenten der zugehörigen kalkulierten Isothermen (Bild 14) in diesen Punkten ähnliche 
Neigungen aufweisen. Erhöht man die Natriumsulfatkonzentration auf 0,1 mol/l, so weist ihre 
Kombination mit der 10 µmolaren HDEHP-Lösung eine etwa 50 % größere Steigung als für die 
kleinere Natriumsulfatlösung auf. Dies deutet auf eine Gibbs’sche Elastizität von ungefähr       
38 mN/m und lässt die Ähnlichkeit der Eigenfrequenzen plausibel erscheinen.  
Alle Dinge tief finden – das ist eine unbequeme Eigenschaft: 
sie macht, dass man beständig seine Augen anstrengt 
und am Ende immer mehr findet, als man gewünscht hat. 
Friedrich Nietzsche 
